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En esta tesis se aplica el método de simulación por redes a la solución numérica de 
problemas de oxidación química estudiando todas las vertientes del fenómeno, en 
particular los procesos de reacción química que tienen lugar en la interfase. La fuerte 
no linealidad de las ecuaciones de gobierno impide la obtención de soluciones 
analíticas requiriendo, en consecuencia, técnicas numéricas para alcanzar soluciones 
aproximadas; en este sentido, el método de redes ha demostrado ser una herramienta 
precisa y eficaz proporcionando soluciones muy cercanas a las obtenidas 
experimentalmente con tiempos de computación aceptables y sin necesidad de 
introducir hipótesis que simplifican las ecuaciones de gobierno. 
Los problemas estudiados cubren casi todo el espectro de los procesos de corrosión: i) 
corrosión por dióxido de carbono, ii) corrosión por picadura, iii) corrosión a alta 
temperatura de compuestos de matriz metálica, iv) oxidación catalítica de gases y, v) 
degradación de lubricantes. 
Para cada tipo de oxidación anterior, del que se describe el estado del arte, se diseña 
el modelo en red de la celda elemental correspondiente, a partir del modelo 
matemático (ecuaciones de gobierno), completándose éste con las condiciones de 
contorno e iniciales. La simulación numérica del mismo se lleva a cabo mediante el 
software Pspice. Para verificar la fiabilidad de los modelos propuestos se comparan las 
soluciones numéricas con resultados experimentales o soluciones semianalíticas en 
todos los casos. 
Con objeto de facilitar la aplicación de los modelos propuestos se ha elaborado un 
programa en Matlab el cual, mediante una interfaz de comunicación gráfica y amena 
con el usuario, permite seleccionar el problema e introducir los parámetros que lo 
definen, así como generar el modelo en red, simularlo y acceder a la presentación 







In this Ph.D. the network simulation method is applied for the numerical solution of 
chemical oxidation problems, studying all the aspects of the phenomenon, particularly 
those chemical reactions processes related to the interface. The strong non-linearity of 
the governing equations prevents of reaching analytical solutions and requires, as a 
consequence, numerical techniques to provide approximate results. In this sense, 
network simulation method has demonstrated to be an efficiency and accurate tool that 
leads to numerical solution close to the experimental results with suitable 
computational times and without the need of assuming simplified hypotheses in the 
governing equations. 
The problems studied in this memory cover the whole spectrum of the corrosion 
processes: i) corrosion cause by carbon dioxide, ii) pitting corrosion, iii) high 
temperature corrosion of metal matrix composite, iv) catalytic oxidation of gasses and, 
v) lubricant degradation.  
For those types of oxidation, for which the state of art is introduced, the network model 
of the corresponding elementary volume is designed from the mathematical model 
(governing equations), completing this with the suitable boundary and initial conditions. 
Numerical simulation is carried out by means of the code Pspice. To verify the reliability 
of the proposed models, numerical solutions are successfully compared with those 
obtained experimental or semi-analytically in all the cases.  
In order to facilitate the application of the proposed models, suitable software has been 
presented as an added subject of this memory. Using a graphical and friendly 
communication interface, the user can select the problem and introduce the list of 
parameter values; this generates the complete network model, runs it in Pspice and 
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CAPÍTULO 1  
INTRODUCCIÓN Y OBJETIVOS 
 
1.1  INTRODUCCIÓN  
Los primeros intentos del grupo de investigación del Método de Simulación por Redes 
para resolver problemas de corrosión datan de 2004. A pesar de no obtener resultados 
publicables por la falta de información necesaria para ejecutar los modelos y la 
incompleta descripción de las ecuaciones químicas, se pudo verificar la capacidad del 
método para abordar este tipo de problemas. Resultó evidente la necesidad de una 
revisión profunda de las ecuaciones básicas.  
La propuesta para realizar este trabajo ha cumplido casi un quinquenio. La experiencia 
desde entonces, debo decir, ha sido muy positiva en todos los sentidos.  
El método de redes ya había sido aplicado con éxito en varios campos de la 
ingeniería, tales como transferencia de calor, reacciones electroquímicas, transporte a 
través de membranas, problemas inversos, transporte iónico, problemas acoplados de 
flujo y transporte y otros; todos estos trabajos describen procesos de transporte no 
lineales. Además, recientemente, ha sido aplicado a mecánica de sólidos deformables. 
La idea era extender el método a otra aplicación, a saber, la química de la oxidación. 
Sin objetivos en principio bien definidos, la primera etapa fue documentarse. Aunque 
los primeros intentos se centraron en examinar las publicaciones de Lagoudas, dada la 
gran experiencia de uno de los directores en problemas de frontera móvil, pronto se 
vio la idoneidad de analizar la corrosión por CO2 ya que la información disponible en la 
literatura científica era más abundante. Por tanto, empezamos diseñando un modelo 
para problemas de corrosión por CO2. Los numerosos errores en las ecuaciones 
recogidas en los distintos artículos relacionados con la corrosión por CO2 retrasó 
sensiblemente el desarrollo del primer modelo.  
El segundo modelo, oxidación de lubricantes, se resolvió de una manera distinta, ya 
que el sistema de ecuaciones estaba bien definido.  




El tercer modelo, frontera móvil de oxidación, presentaba un sistema de ecuaciones 
bien establecidas, pero resultó muy complejo implementar el movimiento de la 
frontera.  
El cuarto modelo, oxidación catalítica del monóxido de carbono, no presentó gran 
problema, sin embargo la interpretación de resultados llevó algún tiempo. Este modelo 
nos obligó a profundizar en los fundamentos de la teoría del caos.  
Por último, el modelo de corrosión por picadura presentó una dificultad añadida, ya 
que la red de la ecuación de distribución de potencial electrostático nos obligó 
estabilizar el circuito. 
El conjunto de modelos recogidos en la memoria e integrados en el programa 
OXIPSIS_12, desarrollado en este trabajo, abarcan las principales formulaciones de 
problemas de oxidación. Los resultados establecen una base firme para la aplicación 
del método de redes a otros problemas de oxidación.  
El trabajo ha sido, además de profundo y exhaustivo, agotador; si bien, las sucesivas 
metas parciales, bien definidas, nos han permitido cubrir uno a uno los objetivos 
propuestos y los planteados tras la consecución de algunas de estas metas. Cada 
meta alcanzada se convertía en una comunicación a un congreso especializado o en 
un artículo de revista especializada. Al final, como resultados (parciales) de esta 
hemos elaborado un total de tres comunicaciones a congresos internacionales 
relacionados con la ingeniería química y de materiales, ya celebrados, y dos artículos 
en revistas especializadas, uno publicado y otro en fase de revisión. Otros tres 
artículos, que aluden a diferentes tipos de corrosión, están en fase de desarrollo. Se 
ha verificado uno de los modelos propuestos aplicándolo a un caso para el que existe 
solución teórica. Para el resto de aplicaciones, los modelos se han verificado con 
datos experimentales. 
La presente memoria está organizada en 6 capítulos. En el primero, tras esta 
introducción, se enumeran los objetivos propuestos. En el capítulo 2 se presentan los 
fundamentos teóricos de la oxidación y del método de simulación por redes, base para 
el diseño de modelos. Los modelos diseñados para las diferentes formulaciones se 
explican en el capítulo 3. El capítulo 4, núcleo de la memoria, muestra aplicaciones del 
método a la resolución de los problemas más representativos de oxidación. El capítulo 
5 trata del programa OXIPSIS_12 ©, desarrollado en Matlab para la solución numérica 
mediante el método de redes de los problemas de oxidación estudiados en esta 




memoria y otros del índole similar. Por fin, las contribuciones y conclusiones se 
describen al final de la memoria, Capítulo 6. 
1.2  OBJETIVOS  
Se han buscado los siguientes objetivos generales: 
i)  Definición del estado del arte, en particular el estudio de la densidad de 
corriente en los metales, de las ecuaciones de gobierno en el interior de las 
disoluciones, del procesamiento de la velocidad de reacción y de la condición 
de Stefan, todo ello apenas tratado en la literatura científica y, en todo caso con 
numerosos errores y mucha dispersión,  
ii)  Elección de las formulaciones más adecuadas para la aplicación del método de 
redes: condición de electroneutralidad, procesamiento de las ecuaciones de 
electromigración, adimensionalización del modelo matemático, coberturas 
fraccionales, etc. 
Los objetivos de carácter más específico pueden desglosarse en los siguientes 
apartados:  
i)  Sistematización de la formulación de la densidad de corriente, la condición de 
Stefan,  las leyes de Fick y las ecuaciones de gobierno en el interior de las 
disoluciones, 
ii)  Diseño de modelos en red para el análisis de problemas oxidación, 
iii)  Elaboración de un programa para la generación y simulación de modelos. El 
programa debe elaborar el modelo mediante una interfaz gráfica, arrancar el 
núcleo de cálculo numérico, y simular y postprocesar los resultados de la 
simulación de forma eficiente y completa, 
iv)  Verificar los modelos mediante resultados teóricos o experimentales. 
1.3  PERSPECTIVAS  
Son numerosas. En primer lugar, hay que destacar la prioridad de la inclusión de la 
corrosión de otros materiales sólidos, distintos del acero y el titanio, en OXIPSIS_12. 
Relacionada con la propuesta anterior, es necesario mencionar el interés de la 
elaboración de un manual de uso y aplicaciones del programa, incluyendo un texto con 
ejemplos de aplicación para adiestramiento. 




Como posibles líneas de trabajo podemos mencionar: i) análisis con otros coeficientes 
y otros materiales; ii) incorporación de otras reacciones químicas; iii) extensión a 
problemas 2D, que solo requiere modificar el programa OXIPSIS_12, iv) planteamiento 
de problemas inversos en sus diferentes vertientes merced a la experiencia del 
método para este problema en otros campos, v) estudios de refinamiento de malla 



















2.1  INTRODUCCIÓN 
Como es habitual en las memorias de tesis, los fundamentos teóricos de esta 
investigación se recogen en un capítulo inicial, permitiendo así hacer referencia al 
mismo en cualquier parte del texto. En este capítulo, pues, se presentan las 
ecuaciones que definen el modelo matemático del proceso de oxidación. La solución 
numérica de estos problemas mediante el método de simulación por redes es uno de 
los objetivos principales de esta memoria. 
Para desarrollar los modelos matemáticos comenzamos con una clasificación de los 
tipos de oxidación revisando las ecuaciones básicas que constituyen el punto de 
partida para el diseño de los modelos en red. 
2.2 PROCESOS DE OXIDACIÓN 
Se denomina corrosión al ataque destructivo que sufre un material por reacción 
química o electroquímica oxidativa con su medio ambiente, ASM Handbook [2003]. 
Este término se aplica normalmente a metales; prefiriéndose el término degradación 
para el ataque químico directo en materiales cerámicos, aceites y polímeros. 
En materiales metálicos, la corrosión se puede definir, de forma más precisa, como un 
proceso de oxidación electroquímica, es decir, una reacción química en la cual hay 
una transferencia de electrones de una especie a otra. Cuando esta oxidación 
transcurre en un medio líquido y el intercambio de electrones se produce sin 
necesidad de la formación de un par galvánico, el fenómeno se denomina oxidación 
química. 
La consecuencia del ataque químico es una alteración de las propiedades de los 
materiales afectados, que puede venir acompañada de una pérdida de masa. Esta 
circunstancia hace aconsejable, cuando no necesario, adoptar ciertas medidas de 




protección, así como realizar ensayos de los que obtener información acerca del 
estado del material, ASM Handbook [2003]. 
En términos económicos se estima que aproximadamente el 5% del PIB de un país 
industrializado se gasta directa o indirectamente en prevenir y corregir problemas 
relacionados con la corrosión metálica, ASM Handbook [2003]. Este alto coste 
incentiva el desarrollo de un control firme sobre el proceso de corrosión por parte de 
las empresas. Otro ejemplo ilustrativo es el caso de la degradación de lubricantes. Así, 
si todos los habitantes en Estados Unidos que realizan el cambio de aceite de motor lo 
reciclaran, habría suficiente aceite para más de 50 millones de automóviles por año, 
EPA [2012]. 
Comprender los fundamentos de la corrosión no solo permite identificar sus 
mecanismos, sino también conocer los medios apropiados de protección y predecir el 
comportamiento de materiales en condiciones de servicio. 
En cuanto a la clasificación, tradicionalmente, en función del medio en que tienen 
lugar, se distinguen dos procesos corrosivos básicos: 
• Corrosión seca 
• Corrosión húmeda 
Esta clasificación se puede establecer también por la diferencias en los mecanismos 
que producen la corrosión, como la naturaleza electroquímica de las reacciones que 
ocurren en solución acuosa (corrosión húmeda) o la formación de capas de óxido de 
mayor espesor en aire a alta temperatura (corrosión seca). Aunque esta clasificación 
también presenta semejanzas como (ASM Handbook [2003]): 
• Las etapas iniciales de la reacción, que incluyen la adsorción de especies 
químicas en la superficie de metal, 
• La nucleación y crecimiento de capas de óxido y otros compuestos 
La corrosión seca tiene lugar cuando el material se encuentra sometido a la acción de 
gases, generalmente a temperaturas elevadas, que impiden la existencia de un 
electrolito condensado. Esta corrosión se produce en calderas, en la zona de contacto 
con los productos de la combustión.  
Inicialmente, la superficie del material se recubre con una capa de producto de 
oxidación. El óxido de esta capa, formado por una distribución regular de cationes 
metálicos y aniones de óxido, contiene intersticios por los que se difunden los iones, 
contribuyendo al crecimiento de la capa de óxido, ASM Handbook [2003], Figura 2.2-1. 




En la Figura 2.2-2 se muestra un modelo simplificado de las fases a considerar para 
analizar el movimiento de iones y electrones, o corriente eléctrica, proporcional a la 
velocidad de crecimiento de la capa de óxido.  
 
 
Figura 2.2-1 Penetración de la frontera de corrosión: (1) substrato (2) capa de óxido 
 
Figura 2.2-2 Modelo simplificado de corrosión seca  
La corrosión húmeda tiene lugar cuando el material se encuentra en medios acuosos 
y, normalmente, a temperatura ambiente o no muy elevada, situación más frecuente 




que la del otro tipo de corrosión. Se puede encontrar en tuberías, tanques, 
intercambiadores, etc. 
Los componentes de la zona afectada son: 
• Dos zonas con distinto potencial electródico: El ánodo que cede electrones y 
se corroe, M → Mn+ + ne, y el cátodo que absorbe electrones, Mn+ + ne- → M 
• Un electrolito, conductor eléctrico líquido, que contiene los elementos 
característicos del medio corrosivo, que puede ser ácido, H+ + e-→ ½ H2, o 
básico, 2H2O + O2+ 4e
- → 4OH- 
• Una conexión eléctricamente conductora entre ánodo y cátodo 
El metal, que constituye el ánodo, contribuye a la corrosión con los cationes formados, 
que pasan a la disolución. Mientras, los electrones se desplazan por el propio metal a 
zonas catódicas, ASM Handbook [2003]. Como hemos mencionado, en disoluciones 
neutras o básicas los cationes metálicos reaccionan formando hidróxidos metálicos, o 
también óxidos metálicos hidratados. 
En la Figura 2.2-3 se muestra un modelo simplificado con los elementos necesarios 
para analizar el intercambio de iones y electrones. 
 
Figura 2.2-3 Modelo simplificado de corrosión húmeda 
Si en lugar de considerar el tipo de medio como criterio de clasificación se considera el 
mecanismo de la corrosión, la clasificación de Shreir resulta más apropiada, ASM 
Handbook [2003]. Ésta distingue entre: 




• Reacción directa del metal con su entorno sin formación de películas 
intermedias ni transporte de cargas, 
• Reacción en sistemas electrolíticos 
 
Los sistemas electrolíticos pueden clasificarse a su vez como: 
 
• Con ánodo y cátodo inseparable, 
• Con ánodo y cátodo separados, 
• Con ánodo y cátodo de tipo diferencial 
Entre los sistemas electrolíticos con ánodo y cátodo inseparables se encuentran los 
metales inmersos en disoluciones uniformes. La reacción en estos sistemas, 
mencionada como corrosión química, está incluida en la categoría de corrosión 
húmeda. En sistemas electrolíticos donde el ánodo y el cátodo están separados, se 
produce un flujo macroscópico de carga a través del metal. La reacción en estos 
sistemas, mencionada como corrosión electroquímica, está incluida también en la 
categoría de corrosión húmeda. En sistemas electrolíticos con ánodo y cátodo de tipo 
diferencial, la interfase metal/óxido actúa como ánodo, Figura 2.2-2, mientras que la 
interfase óxido/oxígeno lo hace como cátodo. La reacción en estos sistemas se ha 
incluido en la anterior clasificación como corrosión seca. 
En la zona sometida a reacciones químicas asociadas a la corrosión húmeda, las 
concentraciones de los iones pueden superar el límite de solubilidad y precipitar en 
forma de sales sobre la interfase. Esta transformación ocurre en dos etapas: 
nucleación de la fase sólida y crecimiento de los núcleos. 
La nucleación es consecuencia de fluctuaciones locales rápidas, a escala molecular, 
en una fase homogénea en estado de equilibrio metaestable. Puede desarrollarse de 
dos formas distintas, denominadas primaria y secundaria, Crystallization Technology 
Handbook [2001]. La nucleación primaria, que se inicia con un pequeño cristal que 
genera sucesivas capas, se divide en dos tipos: 
• Nucleación homogénea, sin influencia de sustancias extrañas, 
• Nucleación heterogénea, con influencia de sustancias extrañas, generalmente 
partículas sólidas, que aumentan la velocidad del proceso, 
La nucleación secundaria es la formación de un cristal de una determinada especie en 
un medio con cristales de otra especie y con influencia sobre este proceso. En este 
tipo de nucleación, los cristales en crecimiento colisionan entre sí y con la superficie 
sólida. 




La velocidad de crecimiento de los núcleos está influida por diferentes factores físicos, 
tales como la tensión superficial de la solución, la presión, la temperatura, el número 
de Reynolds, la sobresaturación o diferencia entre la concentración instantánea y la de 
saturación, el tiempo de retención o duración de la cristalización, etc, Crystallization 
Technology Handbook [2001]. Cuando la sobresaturación no es nula ambos procesos, 
nucleación y crecimiento, son simultáneos. En caso contrario se alcanza el equilibrio y 
la cristalización se detiene. 
La relación entre las velocidades de nucleación y crecimiento determina la forma y el 
tamaño de los granos y la velocidad de crecimiento de la capa. Una vez que la sal 
comienza a precipitar sobre la interfase, la velocidad de corrosión disminuye debido a 
la formación de una barrera de difusión y a la disminución de superficie descubierta de 
la interfase, que se va cubriendo por la sal. 
2.3 MODELOS DE OXIDACIÓN 
Al margen de las clasificaciones anteriores, establecidas según un criterio químico, 
puede resultar más adecuado analizar el fenómeno centrándonos en la interfase y los 
procesos que compiten con la reacción química. Desde este punto de vista, las 
especies involucradas en la transformación deben seguir una ruta definida por las 
siguientes etapas, Costa [1981] y Alonso-Vante [2005]: 
• Transporte de materia: Reacciones químicas, difusión, convección y/o 
migración 
• Interacción física: adsorción y desorción 
• Transferencia de carga: reacción electroquímica, adsorción y desorción 
química 
• Integración a la red cristalina: electrocristalización 
Suponiendo soluciones diluidas ideales, la velocidad de una reacción química 
homogénea puede expresarse como: 




 .í	 = k∏ c, − k∏ c,
 !"!   (2.3-1) 
donde p toma el valor cero cuando la especie j es un producto, y la unidad cuando es 
un reactivo; aj es el coeficiente estequiométrico para la especie j; kf y kb son las 
constantes de velocidad de la reacción directa e inversa; cr,i es la concentración de la 
especie i de los reactivos, y cp,i es la concentración de la especie i de los productos. 




La constante de velocidad de la reacción directa, kf, depende generalmente de la 
temperatura, relación que se suele ajustar mediante la siguiente expresión, Anderko y 
Young [1999], Comprehensive Chemical Kinetics [1972], Nesic y Lee [2002], Nesic et 
al. [2001] y Palmer y van Eldik [1983]: 
log10(a1·kf)= a2+ a3·T+ a4·T
2+ a5·T
3+ a6·log10T+ a7/T  (2.3-2) 
donde aj representa cada uno de los coeficientes de ajuste. 
La constante de velocidad de la reacción inversa, kb, se define por el cociente de la 
constante de velocidad de la reacción directa, kf, y la constante de equilibrio, K. A su 
vez, la constante de equilibrio depende generalmente de la temperatura, la presión y la 
fuerza iónica, que es una función de las concentraciones de los iones presentes. Esta 
dependencia se suele ajustar mediante la siguiente expresión, Anderko y Young 
[1999], Comprehensive Chemical Kinetics [1972], Nesic y Lee [2002], Nesic et al. 
[2001] y Palmer y van Eldik [1983]: 
log&(a · K) = a* + a, · T + a. · T* + a/ · T, + a0 · log&1 + a2/1 
+a4 · P + a6 · 7*∑c9z9*; + a& · 7*∑ c9z9*;
&./
  (2.3-3) 
donde aj representa cada uno de los coeficientes de ajuste. La expresión entre 
paréntesis de los últimos términos de la ecuación 2.3-3 es la fuerza iónica, siendo cj y 
zj la concentración y la carga de cada ión, respectivamente. 
A su vez, la reacción electroquímica incorpora dos procesos, Bockris y Conway [1995], 
y Gacitúa [2008]: 
• Transferencia de masa: el ión se mueve hacia la superficie, 
• Transferencia de carga: el ión se mueve hacia el electrodo 
Una vez enumerados los procesos que pueden tener lugar, hay que identificar el 
mecanismo de transferencia más lento, que es el que controlará la reacción. Existen 
las siguientes opciones (Bockris y Conway [1995] y Gacitúa [2008]): 
• Control por transferencia de carga, 
• Control por transferencia de masa, 
• Control mixto 
Cuando el fenómeno más lento es el paso del ión a través de la capa de iones de la 
interfase, se produce el control por transferencia de carga, que viene definido por la 
densidad de corriente total, j (Bockris y Conway [1995], y Gacitúa [2008]).  




Antes de analizar el paso de los iones a través de la interfase, conviene establecer la 
relación entre la velocidad de la reacción química y la densidad de corriente, variable 
utilizada generalmente en la descripción de estos procesos. Si la reacción viene 
representada por Ox + ne- ↔ Red, las leyes de Faraday permiten obtener la 
equivalencia cuantitativa entre cantidad de materia transformada, dcox, y número de 
cargas intercambiadas, n, a través de la interfase, dQ = -nF·dcox. Por tanto, se puede 
utilizar la densidad de corriente para valorar la velocidad (Costa [1981]): 
j=nFv      (2.3-4) 
Otro factor importante para analizar la transferencia de carga es la diferencia de 
potencial originada entre las dos fases conductoras contiguas. Como cada fase 
considerada individualmente ha de ser eléctricamente neutra, en la interfase debe 
presentarse una separación de cargas.  
En el sistema metal-disolución, la ordenación estructural de la interfase, denominada 
doble capa electroquímica, permite explicar el comportamiento cinético de los 
procesos de electrodo, pues la velocidad de la reacción electródica varía con el 
potencial en la interfase y depende del número de especies electroactivas presentes 
en dicha zona, Costa [1981]. 
El modelo más sencillo de distribución de los iones en la interfase metal-disolución fue 
propuesto por Helmholtz, y supone la existencia de una doble capa de cargas, unas 
situadas en el lado del metal y otras en el lado de la disolución, de forma que el 
conjunto se comporta como un condensador de placas paralelas. El exceso de carga 
sobre el metal está equilibrado por una cantidad equivalente de iones de carga 
opuesta en la disolución. La Figura 2.3-1 representa este modelo. 
Así, las densidades de corriente, ecuación 2.3.-4, para las reacciones directa e inversa 
son: 
jc =nFvred     (2.3-5) 
ja =nFvox     (2.3-6) 
donde vred y jc son la velocidad y densidad de corriente, respectivamente, de la 
reacción directa (de reducción o catódica) y vox y ja la velocidad y densidad de 
corriente, respectivamente, de la reacción inversa de oxidación (o anódica), Costa 








donde Kb es la constante de Boltzmann, h es la constante de Planck y ∆G
º≠
red la 
energía libre de activación de la reacción de reducción. 
A partir de las ecuaciones 2.3-7 y 2.3-10 a 2.3-12, se puede definir la velocidad de 
reacción directa como: 
v<= = k>c?@ = NOPQ c?@ eF
∆T"UV°XYZ     (2.3-13) 
y análogamente para la reacción inversa: 
v?@ = kAc<= = NOPQ c<= eF
∆T[\°XYZ     (2.3-14) 
donde ∆Gº≠ox es la energía libre de activación de la reacción de oxidación. Ésta, para 
un proceso electródico, se separa en dos componentes: la energía libre de activación 
“química”, ∆Gº≠0, que es independiente del campo eléctrico existente en la interfase y 
función del propio proceso de reacción química, y el cambio de energía potencial 
asociado al campo eléctrico, Figura 2.3-2. Esta última magnitud se define en la forma 
Q·∆E = n·F·∆E = n·F·(E-E0), donde E es el potencial del electrodo y E0 el potencial 
estándar de equilibrio asociado a una densidad de corriente nula para idénticas 
concentraciones de las especies, oxidada y reducida, en la solución. Ahora se pueden 
definir las energías libres de activación como: 
∆Gº≠ox=∆G
º≠
0,ox-αnF∆E     (2.3-15) 
∆Gº≠red=∆G
º≠
0,red+(1-α)nF∆E    (2.3-16) 
donde α es el coeficiente de transferencia de carga que pondera el cambio de 
potencial en el estado de transición, punto de máxima energía libre de activación, G. 





Figura 2.3-2 Representación esquemática de la energía libre de activación en una reacción 
oxidación-reducción 
Si se relacionan las expresiones 2.3-15 y 2.3-16, y se expresan las constantes de 
velocidad en función de la constante de velocidad estándar, kº, se pueden reescribir 
las ecuaciones 2.3-13 y 2.3-14, Costa [1981] y ASM Handbook [2003], en la forma: 
v<=  k°c?@ e
M]M^_`∆a
YZ      (2.3-17) 
v?@  k°c<= e
∝_`∆a
YZ      (2.3-18) 
Las reacciones directa e inversa se producen simultáneamente, de modo que la 
densidad de corriente total, j, es igual a la diferencia de las densidades de corriente de 
las dos reacciones. A partir de las ecuaciones 2.3-5, 2.3-6, 2.3-17 y 2.3-18 se puede 
escribir: 
j  jA  j>  nFk° ec<= e
∝_`∆a
YZ  c?@ e
M]M∝_`∆a
YZ f   (2.3-19) 
Dado que en reacciones controladas por transferencia de carga el proceso de 
transporte de masa es rápido, las concentraciones en la interfase son iguales a las 
existentes en el seno de la disolución, e independientes del potencial del electrodo. 
Cuando el proceso se encuentra en equilibrio, E=Ee, y la densidad de corriente se 
anula. A partir de la ecuación 2.3-19 puede obtenerse: 




c<= e∝_`(aUMag)YZ = c?@ eM(]M∝)_`(aUMag)YZ     (2.3-20) 
y de aquí: 
hi = h& + jkl mn op
q
rstq ; 							wxy ≠ w{i     (2.3-21) 
denominada ecuación de Nernst. Reformulando la ecuación 2.3-19 a partir de Ee 
j = j& ee∝_`|YZ − eM(]M∝)_`|YZ f    (2.3-22) 
donde η, denominado sobrepotencial, es la diferencia entre el potencial del electrodo y 
el potencial de equilibrio, E-Ee, Costa [1981] y ASM Handbook [2003]. Usando la 
ecuación 2.3-19, la densidad de corriente de intercambio, jo, viene dada por 
j& = nF}&w{i ~∝(sMg) = nF}&wxy ~M(]M∝)(sMg)  
= nF}&w{i Fwxy   (2.3-23) 
y representa el valor idéntico de las densidades de corriente parciales, anódica y 
catódica, cuando la reacción está en equilibrio. Esta magnitud informa del grado de 
reversibilidad de la reacción. 
La expresión 2.3-22 se conoce como ecuación de Butler-Volmer. La Figura 2.3-3 
representa la variación de las densidades de corriente catódica, anódica y total en 
función del sobrepotencial, Costa [1981] y ASM Handbook [2003]. 
Bajo la hipótesis de sobrepotenciales anódicos o catódicos muy grandes, es posible 
despreciar una de las corrientes parciales frente a la otra y la ecuación 2.3-22 toma la 
forma de la densidad de corriente catódica o anódica 
j ≈ j> = −j& eeM(]M∝)_`|YZ f  E<<Ee  (2.3-24) 
j ≈ jA = j& e∝_`|YZ    E>>Ee  (2.3-25) 
Tomando logaritmos, estas dos ecuaciones se transforman en la expresión más 
general 
η=a±b·log|j|     (2.3-26) 
denominada ecuación de Tafel, Costa [1981] y ASM Handbook [2003]. 






Figura 2.3-3 Relación de las densidades de corriente catódica, anódica y total con la 
sobretensión: j0=100 A/m
2, α=0.25, n=1 y T=298 K 
En el control por transferencia de masa, difusión más lenta que el paso del ión a través 
de la doble capa electroquímica, la concentración de la especie electroactiva es 
uniforme en el seno de la disolución, lejos de la superficie del metal. Además, 
paralelamente a la superficie del electrodo se forma una capa donde existe un 
gradiente de concentración.  
En los casos en que el líquido fluye tangencialmente a la superficie del metal se 
pueden distinguir dos subcapas en la capa límite: subcapa de difusión molecular y 
subcapa de difusión turbulenta. En la capa límite, el proceso de convección es paralelo 
a la interfase metal-líquido y no contribuye mucho al transporte de especies; aunque 
los remolinos turbulentos transitorios pueden penetrar profundamente en dicha capa 
alterando significativamente la velocidad de transporte de especies. Muy cerca de la 
interfase, el efecto anterior es bastante reducido y se puede considerar que las 
especies se transportan solo por difusión molecular. El efecto de convección turbulenta 
contribuye al transporte de especies en el seno de la disolución, incrementando así la 
velocidad del proceso electroquímico y, por tanto, la velocidad de corrosión 
correspondiente. 
El espesor de la capa límite del líquido, δ-δf, es típicamente una función del número de 
Reynolds. Para tuberías este parámetro vale 




δ − δ = 25dReF2/4    (2.3-27) 
donde d es el diámetro hidráulico, Re = ρUd/µ el número de Reynolds, U la velocidad 
del fluido en el seno de la disolución, ρ la densidad, y µ la viscosidad dinámica. Estos 
parámetros son función de la temperatura y vienen dados por: 
 = 753.596 + 1.87748 · 1 − 0.003564 · 1*  (2.3-28) 
 = 0.001002 · 10]. (.]M)Mg.gg]g (.]M)M].]   (2.3-29) 
En estado estacionario, el flujo asociado a la difusión molecular de cada especie 
electroactiva, φjm, cerca de la interfase metal-líquido, va en sentido opuesto al 
gradiente de concentración y, si éste es débil, podrá aproximarse por el primer término 
de la serie de Taylor. Esta expresión constituye la primera ley de Fick, Costa [1981] y 
ASM Handbook [2003], mediante la dependencia lineal 





¡    (2.3-30) 
donde Dm es el coeficiente de difusión molecular, cj y cj(0) las concentraciones de la 
especie j en el seno de la disolución y en la interfase, respectivamente, y δ el espesor 
de la capa porosa que las especies atraviesan por difusión.  
Sustituyendo velocidad por flujo en la ecuación 2.3-4, se obtiene 





¡   (2.3-31) 
Cuando la concentración de especie electroactiva junto a la interfase se anula, la 
corriente alcanza su valor máximo y se denomina corriente límite por difusión 
j¤¥ = −n9FD¥ >§¨     (2.3-32) 
Con las expresiones 2.3-31 y 2.3-32 se puede obtener una relación general entre las 
concentraciones en el seno de la disolución y en la interfase, relación válida tanto para 
la reacción catódica como para la anódica. 
>[\(&)
>[\ = 1 − 99©,ª«¬    (2.3-33) 
>"UV(&)
>"UV = 1 − 99­,ª«¬    (2.3-34) 




La ecuación 2.3-30 se refiere al flujo de la especie j cerca de la interfase metal-líquido. 
Aplicando el teorema de Stokes, se puede relacionar el flujo con la variación de la 
concentración: 
 
 ®¯ c9 · dV± = −¯ ϕ9 · dS ±   ´
´ + ´µ
´y = 0   (2.3-35) 
Combinando las ecuaciones 2.3-35 y 2.3-30 se deriva la ecuación de difusión o 
segunda ley de Fick 
 >§
 ® −   @ 7D¥  >§ @; = 0     (2.3-36) 
Análogamente, para la difusión turbulenta la ecuación 2.3-36 se tranforma en: 
 >§
 ® −   @ 7D®  >§ @; = 0     (2.3-37) 
Las ecuaciones 2.3-30 y 2.3-37 pueden ser utilizadas también para modelizar la 
difusión de la especie j en el interior del metal: 
ϕ9 = −D  >§ @       (2.3-38) 
 >§
 ® −   @ 7D  >§ @; = 0     (2.3-39) 
Una de las especies que se difunde en el metal y que reacciona con él es el oxígeno, 
que da origen a una fase nueva, el óxido, con difusividad diferente. Por tanto, se 
genera una nueva interfase que avanza dentro del metal a medida que éste se 
convierte en óxido. La posición de esta interfase se puede representar mediante una 
función, X(t). Suponiendo que la velocidad de la reacción química es mucho mayor 
que la de la difusión, no se comete un error apreciable considerándola instantánea. 
Por tanto, tan pronto como la concentración de oxígeno alcance un valor crítico, ccr, en 
un punto, la interfase de oxidación se desplazará hacia dicho punto. El fenómeno 
descrito constituye un problema de frontera móvil. 
La diferencia entre valores de flujo en la frontera entre ambas fases es responsable del 
avance de la interfase. Aplicando la ecuación de conservación a las concentraciones, 
tenemos 
(X) − *(X) = Δc · =¸=®     (2.3-40) 




donde ∆c es el salto de concentración de oxígeno en la interfase, y los subíndices 1 y 
2 se refieren a las fases óxido y metal, respectivamente. La ecuación 2.3-40 es la 
llamada condición de Stefan. 
A partir de las ecuaciones 2.3-38 y 2.3-40 se puede escribir 
−  >](@,®) @ = −*  >(@,®) @ + Δc · =¸=® ,							t > 0  (2.3-41) 
Debe observarse que la expresión anterior de la ley de Fick es válida cuando la 
fracción másica de oxígeno es pequeña y la densidad másica de la solución de 
oxígeno, tanto en la fase óxido como metal, es aproximadamente constante, Slattery 
[1994]. 
En el control mixto, la difusión tiene velocidad similar a la del paso del ión a través de 
la doble capa, por lo que aparecen diferencias entre las concentraciones de las 
especies en la interfase y en el seno de la disolución, ASM Handbook [2003]. 
La expresión para el control mixto se puede aproximar a partir de la ecuación 2.3-22, 
válida para sistemas controlados únicamente por la transferencia de carga, mediante 
la ponderación del efecto de la diferencia entre las concentraciones de las especies en 
la interfase y en el seno de la disolución, Costa [1981] y ASM Handbook [2003] 
j = j& e>"UV«>"UV e
∝_`|
YZ − >[\«>[\ e
M(]M∝)_`|
YZ f    (2.3-42) 
A través de ecuaciones 2.3-33, 2.3-34 y 2.3-42 se puede obtener una expresión para 
la densidad de corriente total que no dependa explícitamente de las concentraciones.  
j = j& e»1 − 99­,ª«¬¼ e
∝_`|
YZ − »1 − 99©,ª«¬¼ e
M(]M∝)_`|
YZ f   (2.3-43) 
A partir de esta ecuación se deducen las expresiones para la reacción catódica y 
anódica respectivamente, Costa [1981]: 

9© = 9©,ª«¬ + 9©,½©    (2.3-44) 

9­ = 9­,ª«¬ + 9­,½©    (2.3-45) 
donde ja,tc y jc,tc representan las densidades de corriente de transferencia de carga pura 
anódica y catódica, respectivamente. 




Finalmente, deben analizarse los procesos de nucleación y crecimiento de óxido. La 
ecuación cinética que rige la nucleación primaria es: 
=¾
=® = k(c − c∗)     (2.3-46) 
donde N es el número de núcleos por unidad de volumen, kn la constante de 
velocidad, n un exponente empírico, y c y c* las concentraciones instantánea y de 
saturación, respetivamente, del soluto, Crystallization Technology Handbook [2001].  
Un modelo propuesto para la nucleación secundaria es:  
=¾
=® = kMP9 (c − c∗)     (2.3-47) 
donde k1 es la constante de velocidad, MT la densidad de la solución, y j y b 
exponentes empíricos. 
Una vez revisadas las expresiones que gobiernan la difusión, el paso de la capa 
electroquímica, las reacciones químicas y la nucleación, se puede hacer una selección 
de los procesos que incorporen estos fenómenos. En este estudio se van a analizar 
procesos de oxidación mediante modelos implementados siguiendo el método de 
redes. Así, en función de las interfases implicadas, estos son: 
• Oxidación en interfase metal-aire, cuyo mecanismo fundamental es una difusión, 
• Oxidación en interfase metal-aire con procesos de adsorción,  
• Oxidación en interfase metal-líquido en medio ácido, 
• Oxidación en interfase metal-líquido en medio básico, 
• Oxidación en interfase líquido-aire 
Como ejemplo de oxidación en interfase metal-aire se ha seleccionado la oxidación 
seca a alta temperatura de un compuesto de matriz metálica, concretamente el SiC/Ti, 
caracterizado por su alta resistencia. Este proceso de deterioro contribuye 
significativamente a dañar la matriz metálica del compuesto, formando una capa de 
óxido quebradizo, Wittig y Allen [1994], Gabb et al. [1991], Lerch et al. [1990], 
Bartolotta y Verrilli [1992] y Revelos y Smith [1992]. Las investigaciones de la capa de 
óxido, Lagoudas et al. [1995] y Ding y Lagoudas [1998], han demostrado que es 
altamente porosa, permitiendo la difusión de oxígeno y la posterior oxidación de la 
matriz de titanio. 
El fenómeno está controlado por la transferencia de masa. Esta difusión, modelizada 
por varios autores, Truesdell [1962], Edelen [1975], Aifantis [1980] y Weitsman [1987], 




se resuelve aplicando las ecuaciones de conservación de masa y momento al flujo de 
la especie, junto con una selección apropiada de las ecuaciones constitutivas. 
Mediante la segunda ley de Fick, el problema mecánico se desacopla del proceso de 
difusión. 
Como ejemplo de oxidación en interfase metal-aire, con adsorción, se ha seleccionado 
la oxidación del monóxido de carbono sobre platino, que aparece en los convertidores 
catalíticos de metales nobles, componentes habituales de los vehículos con motor de 
explosión. En la mayoría de los estudios sobre convertidores catalíticos se emplearon 
simples expresiones de velocidad explícitas, a pesar de las frecuentes constataciones 
del estado estacionario isotérmico múltiple y de las oscilaciones auto-sostenidas. Este 
fenómeno está controlado por la cinética química. 
Como ejemplo de oxidación en interfase metal-líquido, en medio ácido, se ha 
seleccionado la oxidación acuosa generalizada del hierro. Éste es el caso de la 
corrosión interna por CO2 en la industria petrolera y del gas natural, problema 
reconocido desde hace años y, a pesar de los intentos de desarrollar modelos 
predictivos, los mecanismos subyacentes a la corrosión aún no se entienden 
completamente, Adams et al. [1996], Anderko y Young [1999], Bonis y Crolet [1989], 
Dayalan et al. [1998], de Waard y Lotz [1993], de Waard y Milliams [1975, 1991], de 
Waard et al. [1995], Gunaltun [1996], Jepson et al. [1997], John et al. [1998], Nesic y 
Lee [2002], Nesic et al. [1995], Nordsveen et al. [2003], Pots [1995], Srinivasan y Kane 
[1996] y Zhang et al. [1997]. 
Igual que para el tipo de corrosión mencionado, desde hace años se ha tratado de 
desarrollar modelos predictivos, aunque aún no se entienden completamente los 
mecanismos asociados a este tipo de corrosión, Nesic et al. [2001 y 2003], Nesic y 
Lee [2003] y Nordsveen et al. [2003]. Este fenómeno sigue un mecanismo de 
transferencia de control mixto. 
Como ejemplo de oxidación en interfase metal-líquido en medio básico se ha 
seleccionado la oxidación acuosa por picadura del hierro. La corrosión por picadura es 
una de las formas más comunes de la corrosión localizada. Su estudio es interesante 
debido al hecho de que la mayor parte del material no se corroe, de hecho, es pasivo y 
estable. Este tipo de corrosión se produce en zonas del metal que están en contacto 
con pequeños volúmenes de solución electrolítica, tales como grietas, zonas bajo 
tensión, etc. Después de que la solución entre en la grieta, los productos de corrosión 
se acumulan, ya que ésta dificulta su salida. El cambio resultante en la composición de 
la solución acelera la corrosión en la grieta, Hebert y Alkire [1983]. En la actualidad se 




aplican diversos modelos para predecir la corrosión por picadura, aunque aún no se 
entienden completamente los mecanismos asociados a este tipo de corrosión, 
Sharland y Tasker [1988], Sharland [1988] y Walton [1990]. Este fenómeno sigue un 
mecanismo de transferencia de control mixto. 
Si el proceso de corrosión no se comprende bien y no se toman precauciones, puede 
producirse un fallo catastrófico de las estructuras con el tiempo. Todo el mundo ha 
sufrido económicamente los procesos de corrosión, ya sea directa o indirectamente. 
En 1975, el coste de la corrosión en Estados Unidos era de 70 mil millones de dólares 
por año, aproximadamente el 4,2% del PIB. Este valor se incrementó a 552 mil 
millones de dólares por año para el 1999, aproximadamente el 6% del PIB. 
Como ejemplo de oxidación en interfase líquido-aire se ha seleccionado la oxidación 
de lubricante a alta temperatura. La degradación de los lubricantes conduce a cambios 
en sus propiedades químicas y físicas que afectan al rendimiento de los equipos que 
los usan y, en consecuencia, a la frecuencia de renovación del lubricante. Las 
pérdidas económicas asociadas a la pérdida de rendimiento han estimulado el 
desarrollo de modelos cinéticos que se utilizan para predecir la degradación oxidativa 
del lubricante, Hsu y Chen [2003], Diaby et al. [2010], Bowman y Stachowiak [1996] y 
Bartz [1998]. Este fenómeno está controlado por la cinética química. 
2.3.1 Ecuaciones de balance y condiciones iniciales  y de contorno de la 
oxidación seca a alta temperatura de un compuesto d e matriz metálica 
Como se ha comentado en el apartado 2.3, se va a considerar un compuesto de matriz 
metálica semi-infinito, cuya superficie libre, x=0, se expone a una concentración 
constante de oxígeno, C0, Ding y Lagoudas [1998] y Lagoudas et al. [1995]. La Figura 
2.3-4, muestra la geometría del problema. 
 





Figura 2.3-4 Esquema de zonas dentro del compuesto de matriz metálica 
Las concentraciones de oxígeno en la fase oxidada y metal, c1 y c2 respectivamente, 




















	 ; 	Xt    ∞   (2.3-49) 
donde D1 y D2 son las difusividades de cada fase. La dependencia de estas 
difusividades con la temperatura viene definida mediante la ecuación de Arrhenius: 
    
 
! "     (2.3-50) 
donde A0j, denominado factor de frecuencia, está relacionado con la frecuencia natural 
de la red cristalina y Ea es la energía de activación del proceso de difusión.  
Las condiciones iniciales y de contorno son 
X0  0     (2.3-51) 
cx, 0  0,			0    ∞    (2.3-52) 
c0, t  c,			t % 0     (2.3-53) 
c∞, t  0,			t % 0     (2.3-54) 
La posición de la frontera de óxido viene dada por la ecuación 2.3-41. 
 




2.3.2  Ecuaciones de balance y condiciones iniciale s y de contorno de la 
oxidación del monóxido de carbono sobre platino 
La oxidación del monóxido de carbono en platino se modeliza mediante el mecanismo 
de Langmuir-Hinshelwood. A partir de estudios experimentales, se ha concluido que 
dicho mecanismo se desarrolla en las siguientes etapas, Keren y Sheintuch [2000], 
Burrows et al. [1985 y 1987], Burrows [1986] y Collins et al. [1987], Figura 2.3-5 
• reacción de adsorción del monóxido de carbono, 
• adsorción química disociativa del oxigeno,  
• desorción química del dióxido de carbono 
 
 
Figura 2.3-5 Mecanismo esencial de la formación de CO2 
Las ecuaciones para las reacciones anteriores son 
ÈÉ +	∗⇔ÊM]
Ê] ÈÉ	Ë     (2.3-55) 
É* + 	2 ∗⇔ÊM
Ê 2É	Ë     (2.3-56) 
ÈÉ	Ë +	É	Ë Êr→ ÈÉ* + 	2 ∗    (2.3-57) 
donde * denota un hueco y las especies adsorbidas se indican con el subíndice ads.  
La adsorción del monóxido de carbono es monomolecular, con energía de activación 
prácticamente nula. Las moléculas pueden fijarse en cualquier zona de la superficie 




del platino y evitar la adsorción química del oxígeno. Para las temperaturas usuales en 
catalizadores, entre 150 y 350 ºC, la reacción inversa no es despreciable. 
La adsorción del oxígeno sobre platino es generalmente disociativa y con energía de 
activación elevada. La hipótesis utilizada en algunas referencias, Keren y Sheintuch 
[2000], considera que la reacción se produce por rotura del enlace de la molécula en 
un defecto de la estructura cristalina en la superficie. Para el rango de temperaturas de 
150-350ºC, la velocidad de la reacción inversa es muy baja, por lo que muchos 
modelos no la consideran. En cambio, a temperaturas elevadas su efecto es 
significativo, Turner et al. [1981]. 
La desorción del dióxido de carbono es más rápida que los procesos mencionados, 
por lo que no desempeña un papel importante en el control de la reacción. 
Algunos autores han añadido una etapa lenta al mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood, la oxidación y reducción periódica de la superficie catalítica, Sales et al. 
[1982]. Las ecuaciones para estas reacciones son: 
ÍÄ + É	Ë ÊopÎÏ [ÍÄ ··· É	Ë]    (2.3-58) 
ÈÉ	Ë +	[ÍÄ ··· É	Ë] ÊrstÎÐÏ ÈÉ* + 	2 ∗  (2.3-59) 
donde [Pt···Oads] representa a las especies oxidadas. El proceso supone que la 
reacción ocurre en un reactor isotérmico en el que las presiones parciales de los 
reactivos permanecen constantes. Las velocidades netas de cambio de las 
concentraciones de las especies CO, especie 1, y O, especie 2, pueden ser descritas 
según la ecuación 2.3.-1 en la forma 
ÑxyÒ Ó]o = ÆÒ(1 − Ô − Ô*) − ÒÔ − Ò*ÔÔ* − ÑxyÒ(1 − Ò)Ô   
−ÑxyÔ*Ò(1 − Ò) + ÑxyÔxyÒ*Ô*    (2.3-60) 
ÑxyÒ Óo = 2Æ*Ò*(1 − Ô − Ô*)* − 2*Ò*Ô** − Ò*ÔÔ* − ÑxyxyÒ*Ô*   
−ÑxyÔ*Ò(1 − Ò)Ô + ÑxyxyÒ*Ô**				   (2.3-61) 
 
Õ
o = Ò(1 − Ò)Ô − xyÒ*Ô*    (2.3-62) 
donde las concentraciones han sido sustituidas por coberturas fraccionales 
superficiales, θ1 y θ2, por su relación directa con las presiones parciales y la superficie 




ocupada por la especie. En los sitios activados, éstas pueden definirse por unidad de 
superficie como θ1 = n1s/X y θ2 = n2s/X, donde nis representa la densidad superficial de 
la especie i y X es la relación entre la superficie activada y la superfice total. Esta 
densidad superficial puede ser definida mediante XT-nox
s, donde XT representa la 
densidad superficial máxima y nox
s la fracción superficial del catalizador bloqueada por 
el óxido. 
El tiempo característico de la ecuación 2.3-57 viene dado por τr = 1/kr·XT mientras que 
el de la ecuación 2.3-59 por τsox = 1/kred·XT. Por último, los parámetros de las 
ecuaciones 2.3-60 a 2.3-62 son adimensionales: y = X/XT, A1 = k1P1/(krXT), A2 = k2P2/kr, 
D1 = k-1/(krXT), D2 = k-2/kr, µox = kox/kred, εox = τr/τsox y tº = t/τsox. 
2.3.3  Ecuaciones de balance y condiciones iniciale s y de contorno de la 
oxidación acuosa del hierro en medio ácido 
Se han desarrollado varios modelos para el análisis de la corrosión por CO2, Adams et 
al. [1996], Anderko y Young [1999], Bonis y Crolet [1989], Dayalan et al. [1998], de 
Waard y Lotz [1993], de Waard y Milliams [1975 y 1991], de Waard et al. [1995], 
Gunaltun [1996], Jepson et al. [1997], John et al. [1998], Nesic y Lee [2002], Nesic et 
al. [1995], Nordsveen et al. [2003], Pots [1995], Srinivasan y Kane [1996] y Zhang et al. 
[1997]. Estos modelos de predicción se pueden clasificar en tres categorías: 
mecanicista, semi-empírico y empírico. Solo algunos de los modelos más recientes se 
han basado en una descripción mecanicista de los procesos subyacentes a la 
corrosión por CO2, Kun-Lin [2004]. 
Este tipo de modelo describe ampliamente los procesos electroquímicos que ocurren 
en la interfase metal-líquido en ausencia de películas protectoras. Estas capas, que 
ralentizan los procesos de transporte y químicos en la capa límite, poseen una 
morfología que es función de la porosidad volumétrica, ε. Este factor establece una 
relación entre el volumen de huecos en la película frente al volumen total de la misma. 
En la Figura 2.3-6 se observa el movimiento de las especies a través de las diferentes 
subcapas. 
La descripción en este modelo subdivide la corrosión en procesos electroquímicos, 
reacciones químicas, flujo y difusión. En concreto, las reacciones electroquímicas son 
• oxidación del Fe  
• reducción del H+ 
• reducción del H2CO3 
• reducción del H2O  





Figura 2.3-6 Esquema de circulación de las especies a través de las distintas zonas en el 
proceso de corrosión por CO2 
Las ecuaciones para las reacciones anteriores son:  
£~ → £~*Ö + 		2~F     (2.3-63) 
2×Ö + ~F →×*     (2.3-64) 
2×*ÈÉ, + 2~F →×* + 2×ÈÉ,F   (2.3-65) 
2×*É + 2~F →×* + É×F    (2.3-66) 
El proceso de transferencia es de tipo mixto. Para las especies donde se produce la 
reducción, especies catódicas, la densidad de corriente, jc, viene dada por la ecuación 
2.3-44; la densidad de corriente límite viene dada por la ecuación 2.3-32 y la densidad 
de corriente de transferencia de carga pura, jc,tc, por la ecuación 2.3-24. En el caso de 
la reducción del agua, especie que constituye el disolvente, no hay corriente límite. 
Para la especie donde se produce la oxidación, especie anódica, la densidad de 
corriente, ja, viene dada por la ecuación 2.3-45; la densidad de corriente límite por la 
ecuación 2.3-32 y la densidad de corriente de transferencia de carga pura, jc,tc, por la 
ecuación 2.3-25. 
En ambos casos, debido a la dificultad de obtener experimentalmente los parámetros 
de las ecuaciones anteriores para las especies donde se produce la reducción y la 




oxidación, éstas se combinan y los parámetros se agrupan para una mayor facilidad 
de su determinación. Finalmente, las ecuaciones vienen definidas de la siguiente 
forma: 
j> = −j& e10M(aMas)O f    (2.3-67) 
jA = j& e10(aMas)O f    (2.3-68) 
j& = ¢xiØ · 	» ÙÚÛÙÚÛsÜ¼
	] · 	» ÙÝÞÙÝÞsÜ¼
	 · 	» ÙÚÝÞÙÚÝÞsÜ¼
	 · 	~MßÚY à]F ]sÜá (2.3-69) 
donde el subíndice Ref denota al valor de referencia, y los parámetros a1, a2, a3 y b 
engloban operaciones entre parámetros y constates, tales como α, R, F, T y n. 
El potencial de corrosión, potencial eléctrico en la interfase, E, se puede determinar a 
partir de la ecuación de equilibrio de carga en dicha interfase 
∑ ¢ = ∑ ¢	     (2.3-70) 
Nesic et al. [2001 y 2003], Nesic y Lee [2003] y Nordsveen et al. [2003] desarrollaron 
un modelo de transporte acoplado con el modelo electroquímico. Las reacciones 
electroquímicas constituyen las condiciones de contorno, Nesic et al. [2001 y 2003], 
Nesic y Lee [2003] y Nordsveen et al. [2003]. 
La resolución del proceso de transporte determina la concentración de estas especies 
cerca de la superficie del metal, lo que permite una predicción de la morfología de la 
película y su efecto sobre la corrosión del acero.  
Según la ecuación 2.3-30, las condiciones de contorno en la superficie del metal 
pueden ser convenientemente expresadas como velocidades en las cuales los 
electrones son consumidos o emitidos en terminos de densidad de corriente, j, 
ϕ9 = −D9<  >§ @ = â 9§	§§     (2.3-71) 
donde aj es el coeficiente estequiométrico de la semireacción y nj el número de 
transferencia de carga. Obviamente, el flujo de las especies no involucradas en la 
ecuación electroquímica y las velocidades netas de cambio en el seno de la disolución 
son cero, ya que están en equilibrio. 




Las reacciones químicas principales que se producen en el seno de la disolución 
incluyen disolución de CO2 e hidratación para formar ácido carbónico, H2CO3. Las 
ecuaciones para las reacciones anteriores son:  
ÈÉ*(ã)⇔ÈÉ*(	)    (2.3-72) 
ÈÉ*(	) + ×*É⇔×*ÈÉ,    (2.3-73) 
×*É⇔×Ö + É×F    (2.3-74) 
El carbónico es un ácido débil, que se disocia parcialmente según las reacciones 
siguientes: 
×*ÈÉ,⇔×Ö + ×ÈÉ,F    (2.3-75) 
×ÈÉ,F⇔×Ö + ÈÉ,*F    (2.3-76) 
Las velocidades netas de cambio de las concentraciones de las especies CO2(aq), 
especie 1, H2CO3, especie 2, HCO3
-, especie 3, CO3
2-, especie 4, y H+, especie 5, 
pueden ser descritas según la ecuación 2.3.-1, en la forma 
	,] = −kQ · c + kQ · c*      (2.3-77) 
,
 = kQ · c − (kQ + k>A) · c* + k>A · c,c/    (2.3-78) 
,
 = k>A · c* − k>A · c,c/ − k · c, + k · c.c/  (2.3-79) 
 
,
 = k>A · c* − k>A · c,c/ + k · c, − k · c.c/  (2.3-80) 
La velocidad neta de cambio de CO3
2-, especie 4, puede describirse combinando la 
ecuación química cinética homogénea, ecuación 2.3-1, con la velocidad neta de 
cambio de la concentración de Fe2+, especie 6, que no está definida mediante cinética 
química homogénea, 
,ä
 = k · c, − k · c.c/ +       (2.3-81) 
La precipitación del carbonato de hierro viene dada por la reacción  
£~*Ö + ÈÉ,*F → £~ÈÉ,	(Ë)    (2.3-82) 




La velocidad neta de cambio de concentración de Fe2+, especie 6, se ha definido 
mediante expresiones similares a las ecuaciones 2.3-46 y 2.3-47. Una expresión para 
esta velocidad es, Johnson y Tomson [1991] y Sun et al. [2009], 
,
 = −10/ · ~/..4F*,&&&/j(w.w0)/* − (w.∗w0∗)/**  (2.3-83) 
donde c4*c6* es la constante de solubilidad del carbonato de hierro, Ksp. Una 
alternativa a la ecuación 2.3-83 es la siguiente, van Hunnik et al. [1996] y Sun et al. 
[2009], 
,
 = −10/ · ~/*..F
]]gg
 7w.w0 − 2åË + æçèä;   (2.3-84) 
Dado que inicialmente no se ha iniciado la corrosión, todas las especies en contacto 
con la superficie metálica están inicialmente en equilibrio químico, es decir, la 
velocidad neta de cambio de la concentración es nula. Por tanto, tendremos como 
condición inicial y condición de contorno en el seno de la disolución concentraciones 
constantes. 
La variación de las concentraciones en la interfase, gobernadas por las reacciones 
químicas mencionadas, también debe cumplir la ecuación de conservación de masa, 
que incluye el transporte de especies. Este proceso se puede considerar 
unidimensional. La ecuación que describe el transporte de la especie j, incluyendo la 
contribución de las reacciones químicas y el efecto de la porosidad, válida tanto para 
la capa límite y la película porosa, es Nesic et al [2001 y 2003], Nesic y Lee [2003], 
Nordsveen et al [2003] y Aldaz [2001], 
 (é>§)
 ® =   @ 7ε,/*D9<  >§ @; + εv9 =   @ 7ε,/*D9<  >§ @; + ε  >§ ® .í	 (2.3-85) 
Donde cj representa la concentración de la especie j, t es el tiempo, x es la 
coordenada espacial, ε es la porosidad volumétrica de la película de corrosión y Djef el 
coeficiente de difusividad efectiva que puede ser descompuesto en dos sumandos: 
Dj
m, coeficiente de difusividad molecular, y Dj
t, coeficiente de difusividad turbulenta.  
La porosidad volumétrica depende generalmente de la temperatura y el pH. Esta 
dependencia se suele ajustar mediante la siguiente expresión, Nesic et al. [2001]: 
ln 7ëÖA]A ; = a, + a. · T + a/ · pH   (2.3-86) 




En la ecuación 2.3.-85, el término de la izquierda representa la acumulación; el primer 
sumando del término de la derecha representa el flujo neto, calculado mediante las 
ecuaciones 2.3-36 y 2.3-37 mientras que el último sumando representa la variación de 
la especie j debido a las reacciones químicas, ecuación 2.3-1. 
El coeficiente de difusión molecular, Dj
m, se aproxima a partir de un valor de referencia, 
obtenido a 20ºC, Dj,ref
m. Esta aproximación tiene en cuenta la relación lineal de este 
coeficiente con la temperatura, T, e inversa con la viscosidad dinámica, µ, Handbook 
of Chemistry and Physics [1995]. 
 = j*6,./ · îrsÜî · ,{iØ     (2.3-87) 
donde µref es la viscosidad dinámica a la temperatura de referencia de 20ºC. 
El coeficiente de difusión turbulenta, Dj
t, es una función de la distancia desde la 
superficie del metal o la película y viene expresado por (Nesic et al [2001 y 2003], 
Nesic y Lee [2003] y Nordsveen et al [2003]) 
 ≈  = 0.18 »yF¡Ü¡F¡Ü¼
, î
ï    (2.3-88) 
El valor de Dt es nulo para x<δf, ya que no existe flujo de fluido dentro de la película 
porosa. La aplicación de la ecuación 2.3-85 a cada especie constituye un conjunto de 
ecuaciones no lineales que permiten calcular la concentración de cada una en función 
de la posición. Una vez resueltas estas ecuaciones se obtiene la densidad de corriente 
del Fe2+, que está relacionada con la velocidad de corrosión, CR, según la siguiente 
ecuación 
Èð = 	ñklï       (2.3-89) 
siendo M6 el peso molecular del hierro. 
2.3.4 Ecuaciones de balance y condiciones iniciales  y de contorno de la 
oxidación acuosa por picadura del hierro en medio b ásico 
Se han desarrollado varios modelos para el análisis de la corrosión por picadura, 
Sharland y Tasker [1988], Sharland [1988], White et al. [2000], Hebert y Alkire [1983], 
Williams et al. [1985], Engelhard et al. [2008], Walton [1990], Alkire y Lott [1990], Alkire 
y Siitari [1982] y Evitts [1997]. Como se ha mencionado en el apartado 2.3.3, estos 
modelos de predicción se pueden clasificar en tres categorías: mecanicista, semi-




empírico y empírico. Solo algunos de los modelos más recientes se han basado en 
una descripción mecanicista de los procesos subyacentes de la corrosión por 
picadura, Sharland y Tasker [1988], Sharland [1988], Walton [1990] y Engelhard et al. 
[2008]. 
Este tipo de modelo describe ampliamente los procesos electroquímicos que ocurren 
en la interfase metal-líquido en ausencia de películas protectoras. El efecto de estas 
capas supondría una ralentización de los procesos de transporte y químicos en la capa 
límite. El ambiente químico dentro de una cavidad donde tiene lugar la corrosión 
localizada es a menudo muy diferente del que se produce en el exterior de la misma.  
El objetivo común de los modelos mecanicistas es expresar las concentraciones de 
especies en la solución atrapada en la cavidad como función de los parámetros físicos 
y químicos del sistema, tales como las dimensiones de la grieta y la composición en el 
seno de la disolución. Por tanto, una descripción completa del sistema debe incluir la 
distribución compleja de la composición de la solución hacia dentro de la grieta, Figura 
2.3-7, las velocidades de las reacciones electroquímicas, la migración de los iones y 
gradientes de potencial, y el efecto de la forma y dimensión de la grieta. A su vez la 
velocidad de las reacciones electroquímicas depende de parámetros tales como el 
potencial electrostático y el pH de la solución 
En la Figura 2.3-7 se observan los diferentes procesos en la corrosión por picadura. 
 
Figura 2.3-7 Esquema de los diferentes procesos en la corrosión por picadura 





La corrosión se subdivide en procesos electroquímicos, reacciones químicas, flujo, 
difusión y electromigración. En concreto, las reacciones electroquímicas son 
• oxidación del Fe,  
• reducción del H+, 
• reducción del oxígeno, 
• reducción del H2O 
 
Las ecuaciones para las reacciones anteriores son:  
£~ → £~*Ö + 		2~F     (2.3-90) 
2×Ö + ~F →×*     (2.3-91) 
É* + 2×*É + 4~F → 4É×F    (2.3-92) 
2×*É + 2~F →×* + É×F    (2.3-93) 
El proceso de transferencia es de tipo mixto. Para las especies donde se produce la 
reducción, especies catódicas, la densidad de corriente, jc, viene dada por la ecuación 
2.3-44; la densidad de corriente límite por la ecuación 2.3-32 y la densidad de corriente 
de transferencia de carga pura, jc,tc, por la ecuación 2.3-24. En el caso de la reducción 
del agua, especie que constituye el disolvente, no hay corriente límite. 
Para la especie donde se produce la oxidación, especie anódica, la densidad de 
corriente, ja, viene dada por la ecuación 2.3-45; la densidad de corriente límite por la 
ecuación 2.3-32 y la densidad de corriente de transferencia de carga pura, jc,tc, por la 
ecuación 2.3-25. 
Debido a la dificultad experimental para obtener los parámetros necesarios en las 
ecuaciones anteriores, éstas se combinan y los parámetros se agrupan. Finalmente, 
las ecuaciones vienen definidas de la siguiente forma: 
j> = −j& eeMÇ(aòsóMô)YZ f    (2.3-94) 
jA = j& eeÇ(aòsóMô) f     (2.3-95) 
j& = ¢xiØ · 	 (ÈõÖ)	] · 	 (Èö*)	   (2.3-96) 




donde Emet es el potencial en el metal lejos de la apertura de la cavidad, y a1 y a2 
engloban los parámetros y constates tales como α. 
Se define el potencial de corrosión como el potencial electrostático en el fondo de la 
grieta, ϕ. Éste se puede determinar a partir de la ecuación 2.3-70. 
Sharland y Tasker [1988] y Sharland [1988] desarrollaron un modelo de transporte 
acoplado con el modelo electroquímico. Las reacciones electroquímicas constituyen 
las condiciones de contorno. 
La resolución del proceso de transporte determina la concentración de estas especies 
en el interior de la picadura, lo que permite una predicción de la corrosión del hierro.  
Según la ecuación 2.3-30, las condiciones de contorno en la superficie del metal 
pueden ser convenientemente expresadas como velocidades en las cuales los 
electrones son consumidos o emitidos en términos de densidad de corriente, j, tal y 
como se expresa en la ecuación 2.3-71. 
Obviamente, el flujo de las especies no involucradas en la ecuación electroquímica y 
las velocidades netas de cambio en el seno de la disolución son cero, ya que están en 
equilibrio. 
Las reacciones químicas principales que se producen en el seno de la disolución 
incluyen la hidrólisis del ión hierro (II), precipitación del hidróxido de hierro (II) y la 
disociación del agua. Las ecuaciones para las reacciones anteriores son:  
£~*Ö + ×*É⇔£~(É×)Ö +	×Ö    (2.3-97) 
£~(É×)Ö + ×*É⇔£~(É×)*	(÷) + ×Ö   (2.3-98) 
×*É⇔×Ö + É×F     (2.3-99) 
La precipitación del hidróxido limita la concentración del hierro en la película y en la 
cavidad. 
La conductividad en el seno de la disolución puede ser controlada incluyendo iones 
sodio y cloruro. Además, debe tenerse en cuenta el oxigeno disuelto necesario en la 
reacciones electroquímicas. 




Las velocidades netas de cambio de las concentraciones de las especies Fe2+, especie 
1, Fe(OH)+, especie 2, H+, especie 5, y OH-, especie 6, pueden ser descritas según la 
ecuación 2.3.-1 en la forma 
,]
 = −kQø · c + kQø · c*c/    (2.3-100) 
,
 = kQø · c − kQø · c*c/ − k · c* + k · c/  (2.3-101) 
,
 = kQø · c − kQø · c*c/ + k · c* − k · c/+kù − kù · c/c0 (2.3-102) 
,
 = +kù − kù · c/c0     (2.3-103) 
En este proceso de corrosión, las reacciones químicas en el interior de la picadura se 
producen muy rápidamente, alcanzándose casi instantáneamente el estado de 
equilibrio. Esto dificulta la obtención de las constantes de velocidad de las reacciones 
2.3-100 a 2.3-102. Teniendo en cuenta que se alcanza rápidamente el estado de 
equilibrio, las ecuaciones 2.3-100 a 2.3-103 pueden reescribirse de la siguiente forma: 
,]
 ≈ −KQø · c + c*c/    (2.3-104) 
,
 ≈ KQø · c − c*c/ − K · c* + c/   (2.3-105) 
,
 ≈ KQø · c − c*c/ − K · c* + c/+Kù − c/c0 (2.3-106) 
,
 ≈ Kù − c/c0     (2.3-107) 
donde las velocidades netas de cambio de las concentraciones de las especies 
quedan expresadas en función de sus constantes de equilibrio, K. 
Las especies que no reaccionan químicamente, Na+, especie 3, Cl-, especie 4, y O2, 
especie 7, solo sufren procesos de difusión y electromigración. 
Inicialmente todas las especies en contacto con la superficie metálica están en 
equilibrio químico, es decir, la velocidad neta de cambio de las concentraciones es 
nula. En el seno de la disolución se tiene como condición inicial y condición de 
contorno concentraciones constantes. 
La variación de las concentraciones en la interfase, gobernadas por las reacciones 
químicas mencionadas, también debe cumplir la ecuación de conservación de masa, 




que incluye el transporte de especies. Este proceso se puede considerar 
unidimensional. La ecuación que describe el transporte de la especie j, incluyendo la 
contribución de las reacciones químicas y el efecto del potencial electrostático, es, 
Sharland y Tasker [1988] y Sharland [1988] 
 >§
 ® = wD9¥   @ 7 >§ @ + âûP c9  ü @; + w =
=® .í	  (2.3-108) 
donde x es la coordenada espacial que representa la distancia desde el borde de la 
grieta y w es la anchura de la picadura.  
En la ecuación 2.3.-108, el primer término representa la acumulación; el segundo el 
flujo neto, mientras que el último término representa la variación de la especie j debido 
a las reacciones químicas, ecuación 2.3-1. 
A partir de la ecuación 2.3-87 se obtiene el coeficiente de difusión molecular, Dj
m. Este 
valor se aproxima a partir de un valor de referencia obtenido a 25ºC, Dj,ref
m. 
El potencial eléctrico en el interior de la cavidad puede ser calculado a través de la 
siguiente expresión, Nesic et al [2001]: 
ý  ü @ + F∑ nc9 = 0     (2.3-109) 
donde ξ es la constante dieléctrica del agua, que se aproxima a partir de una función 
de la temperatura, T, Handbook of Chemistry and Physics [1995], en la forma. 
ý = þ · (þ* + þ, · 1 + þ. · 1*)   (2.3-110) 
donde aj representa cada uno de los coeficientes de ajuste. 
A partir de la ecuación 2.3-110 se obtiene que la relación F/ξ es enorme. Según la 
ecuación 2.3-109 cualquier separación significativa de la carga, Σnj·cj, originaría una 
variación del gradiente de potencial apreciable, dϕ/dx, que es improbable. Por tanto, 
es frecuente aplicar la condición de electroneutralidad 
∑ nc9 = 0     (2.3-111) 
En el caso del oxígeno, se supone que la densidad de flujo en un punto de la picadura 
es proporcional a la diferencia entre su concentración en el seno de la disolución, 
C7,bulk, y su concentración en ese punto, C7. Así, en el caso del oxígeno la ecuación 
2.3-108 se reescribe de la siguiente forma: 
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   (2.3-112) 
donde Kperm es el coeficiente de permeabilidad. 
Una vez resueltas estas ecuaciones se obtiene la densidad de corriente del Fe2+, que 
está relacionada con la velocidad de corrosión, CR, según la ecuación 2.3-89. 
2.3.5 Ecuaciones de balance y condiciones iniciales  y de contorno de la 
oxidación de lubricante a alta temperatura 
El lubricante reacciona con el oxígeno para formar los productos de oxidación primaria, 
y ambos se evaporan parcialmente. Después, los productos de oxidación primaria se 
oxidan para formar los productos de alto peso molecular, que también se evaporan 
parcialmente. Estos productos secundarios, eventualmente, forman los depósitos que 
a su vez también se evaporan, Chen y Hsu [2003]. La Figura 2.3-8 esquematiza estos 
procesos, Diaby et al. [2010]. 
 
Figura 2.3-8 Esquema del modelo de oxidación de lubricantes: 
RH - lubricante, Ox - productos de oxidación primaria, Pol - productos de alto peso molecular y 
Dep - depósitos 
Los mecanismos de reacción para hidrocarburos implican numerosas etapas de 
oxidación de la cadena de radicales libres: iniciación, propagación, ramificación y 
finalización. Posteriormente, comienzan las reacciones de condensación y 
polimerización, Chen y Hsu [2003]. La formación de productos de alto peso molecular, 
polimerización, ha sido determinada en gran medida a partir de las reacciones de 
condensación, en presencia de hierro y cobre, Lockwood et al. [1981]. 
Para las películas delgadas de lubricante, se produce una gran difusión de oxígeno en 
el seno del líquido. Por lo tanto, esta especie puede ser considerada en exceso y su 
concentración se considera constante, Naidu et al. [1986]. Por la misma razón, la 




degradación termo-oxidativa, la reacción secundaria y la formación de depósitos se 
consideran homogéneas. 
Las velocidades netas de cambio de las concentraciones del lubricante, especie 1, de 
los productos de oxidación primaria, especie 2, y de los productos de alto peso 
molecular, especie 3, pueden ser descritas mediante la ecuación 2.3.-1, a las que se 
han restado las pérdidas por evaporación. Así, se puede escribir que 
]
 = −} · − }. ·    (2.3-113) 

 = } · − }* ·* − }/ ·*   (2.3-114) 

 = }* ·* − }, ·, − }0 ·,   (2.3-115) 
donde las concentraciones han sido sustituidas por fracciones másicas del lubricante, 
relación entre la masa del lubricante en un tiempo t y al inicio del proceso de 
oxidación, M1o, Naidu et al. [1986]. Una vez que el producto de alto peso molecular es 
calculado a partir de la ecuación 2.3-115, es posible obtener la fracción másica de los 
depósitos.  
La formación de depósitos se produce principalmente a partir de la oxidación a alta 
temperatura de la película delgada, reaccionando en condiciones de catálisis metálica. 
No obstante la velocidad de reacción puede estar influenciada por la presencia de 
combustible, ácidos, hollín, y las condiciones de combustión, Hsu y Chen [2003]. 
La velocidad neta de cambio de la fracción másica de los depósitos, especie 4, puede 
describirse mediante la ecuación 2.3.-1, a la que se ha restado la pérdida por 
evaporación, quedando en la forma 
ä
 = }, ·, − }2 ·.    (2.3-116) 
Obviamente, el producto evaporado, especie 5, es la suma de la evaporación de todas 
las especies 

 = }. · + }/ ·* + }0 ·, + }2 ·.  (2.3-117) 
Si incluimos el antioxidante, especie 6, la velocidad neta de cambio de la fracción 
másica de esta especie se obtiene de la ecuación 2.3.-1 como 

 = −}4 ·0    (2.3-118) 




quedando la ecuación 2.3-114 modificada en la forma 

 = } ·+}4 ·0 − }* ·* − }/ ·*  (2.3-119) 
2.4  MÉTODO DE SIMULACIÓN POR REDES (MESIR)  
En el texto de González-Fernández et al. [2001] puede encontrarse una descripción 
detallada de los fundamentos del método y las primeras aplicaciones en distintos 
campos de la ciencia e ingeniería: procesos electroquímicos, transporte a través de 
membranas, transmisión de calor, etc. Con posterioridad a esta fecha, el Método de 
Simulación por Redes (MESIR), en inglés Network Simulation Method (NSM), se ha 
aplicado a nuevos problemas desarrollando modelos no recogidos en un texto 
específico nuevo, por lo que el interesado debe remitirse a las publicaciones científicas 
específicas o a las tesis doctorales leídas en el grupo de investigación ‘Simulación por 
Redes’ de la UPCT, o en los grupos de investigación que trabajan con este método en 
las Universidades de Granada y Jaén, Alarcón et al. [2001], Zueco et al. [2003], Castro 
et al. [2005], Soto et al. [2007], del Cerro et al. [2009] y Luna et al [2010]. En este 
sentido debemos mencionar las aplicaciones, ya citadas en el Capítulo 1 de esta 
memoria, en los campos de flujo de fluidos con transporte (de masa o de calor), 
problema inverso en transmisión de calor, flujos magnetohidrodinámicos, vibraciones 
mecánicas, tribología, fricción, transporte en membranas, desarrollo de programas 
específicos de cálculo numérico, etc.  
El método de redes ya había sido aplicado con éxito en varios campos de la 
ingeniería, tales como transferencia de calor (Alhama et al. [1997], González-
Fernández et al. [1998], Alarcón et al. [2002], del Cerro et al. [2008] y Luna Abad et al. 
[2010], reacciones electroquímicas (Horno et al. [1993] y Moya et al.[2011]), transporte 
a través de membranas (Horno et al. 1990), problemas inversos (Zueco et al. [2005 y 
2006], Zueco y Alhama [2007] y Alhama y Zueco [2007]), transporte iónico (Horno, 
[1995]), magnetohidrodinámica (Anwar et al. [2009]), problemas acoplados de flujo y 
transporte (Soto et al. [2007a y 2007b] y Alhama et al. [2011a, 2011b y 2012] y otros 
(Alcaraz et al. [2005], Moreno et al. [2007], Benavent-Climent et al. [2010], y Marín et 
al. []2012]); todos estos trabajos describen procesos de transporte no lineales. 
Además, recientemente, ha sido aplicado a mecánica de sólidos deformables (Morales 
et al. [2012a y 2012b]. La idea era extender el método a otra aplicación, a saber, la 
química de la oxidación. 




Por otro lado, se han registrado diferentes programas que hacen uso del MESIR como 
herramienta de cálculo numérico: PRODASIM [2005] (Alhama y Gómez Lopera [2006]) 
para el diseño de aletas simples, PROCCA-O9 [2005] (Alhama y Del Cerro, [2010]) 
para diseño y optimización de problemas térmicos y FATSIM-A [2010] (Alhama et al. 
[2010a]) y FAHET [2010] (Alhama et al. [2010b]) para simulación de problemas de flujo 
de fluidos con transporte de soluto o calor, respectivamente.  
No obstante, consideramos obligado presentar una síntesis de los fundamentos del 
método, particularmente los pasos para el diseño de modelos, y del programa de 
cálculo numérico con el que se realizan las simulaciones, PSpice [1994]. En su 
concepción, el MESIR es una técnica para el estudio y simulación de muchos 
procesos físicos que pueden definirse mediante un modelo matemático o conjunto 
completo de ecuaciones de un problema o proceso físico. Partiendo de este modelo, el 
procedimiento consiste en dos etapas bien diferenciadas: en primer lugar, elaborar un 
modelo en red o circuito eléctrico equivalente al proceso, y en segundo lugar, simular 
dicho modelo mediante un programa adecuado de resolución de circuitos eléctricos.  
La equivalencia formal entre el modelo en red y el proceso físico reside en que ambos 
se rigen por las mismas ecuaciones diferenciales en diferencias finitas en el espacio, 
referidas tanto al volumen elemental o celda como a las condiciones de contorno. El 
tiempo permanece como variable continua en el diseño del modelo. 
La técnica para elaborar el modelo en red consiste en reticular el espacio en 
elementos de volumen o celdas elementales. Al aplicar las ecuaciones diferenciales a 
estas celdas se obtienen un conjunto de ecuaciones en diferencias finitas que 
constituyen el punto de partida para la obtención del modelo en red correspondiente a 
las mismas. Una vez establecida la correspondencia entre variables dependientes del 
problema y variables eléctricas (concentraciones y voltajes), los resultados de la 
simulación se pueden interpretar en términos del proceso que se modela. La 
asociación de celdas, de acuerdo con la geometría del problema, configura el modelo 
en red correspondiente a todo el medio finito, más preciso cuanto mayor sea el 
número de éstas. Las condiciones de contorno e iniciales se incorporan al modelo de 
manera simple utilizando los componentes eléctricos adecuados.  
En los procesos de transporte se establece una correspondencia entre variables flujo 
por un lado (densidad de corriente eléctrica con flujo de calor, flujo de masa...) y 
variables tipo potencial por otro (potencial eléctrico con temperatura, concentración...), 
pero es posible establecer otras analogías. Con carácter general, asociaremos una 
magnitud derivada de un gradiente a la variable ‘corriente eléctrica’ y su potencial 




asociado, el escalar al que se aplica el operador, a la variable eléctrica ‘diferencia de 
potencial (d.d.p.)’, implementando en el modelo tantos circuitos diferentes como 
ecuaciones contenga el modelo matemático.  
El planteamiento formal que sirve de base para el desarrollo de los problemas es la 
‘teoría de redes’ de Peusner [1987], en la que se apoya su ‘termodinámica de redes’; 
dicha teoría, a su vez, se sustenta en la teoría de circuitos a partir de una 
generalización de sus variables conjugadas, corriente eléctrica y d.d.p. Los modelos 
en red son para Peusner una representación exacta de las características 
matemáticas de los procesos que describen. Así, las variables flujos y 
concentraciones, características de los problemas, deben satisfacer las leyes de 
Kirchhoff y sus relaciones determinarán los elementos de circuito correspondientes. 
Ahora bien, en cada proceso concreto y una vez elegidas las variables conjugadas, la 
información de qué elementos de circuito intervienen en el modelo en red y cómo se 
conectan entre sí, se obtiene del modelo matemático y no de consideraciones de tipo 
físico acerca del papel que juegan estas variables.  
En síntesis, en la teoría de redes, la viabilidad de un modelo en red supone:  
• La existencia de una red independiente del tiempo,  
• La existencia de una magnitud conservativa llamada flujo, asociada a cada 
rama, que conecta los nudos y obedece las leyes de Kirchhoff para corrientes 
(LCK),  
• La existencia de una magnitud que satisface criterios de unicidad, c, asociada a 
cada nudo, y que obedece la ley de voltajes de Kirchhoff (LVK).  
Las relaciones entre flujo y concentración asociados, que pueden incluir variaciones 
temporales de estas variables, definen los elementos concretos del circuito 
equivalente. La relación causa-efecto entre las variaciones temporales de las variables 
conjugadas puede ser arbitraria con tal que sea consistente con las dos últimas 
condiciones mencionadas en el párrafo anterior. 
2.4.1 Monopuertas básicas 
La red lleva asociada un conjunto de flujos que obedecen a una ley de balance local y 
un conjunto de fuerzas que satisfacen la condición de unicidad. Tales requisitos dan 
cuenta de la topología del proceso y su red asociada. Las propiedades topológicas 
dependen únicamente de la asignación de conexiones entre los diferentes puntos o de 
las posibles combinaciones de trayectorias que unen un nudo dado con otros nudos. 




Son independientes de los valores de las variables y, desde un punto de vista 
topológico, dos grafos son iguales o isomorfos si las asignaciones de vértices y ramas 
son las mismas. Las leyes o teoremas de Kirchhoff establecen relaciones entre flujos y 
concentraciones por separado, pero no expresan ningún tipo de relación entre flujos y 
concentraciones entre sí.  
Las relaciones entre el par conjugado flujo-concentración se conocen como 
ecuaciones constitutivas o fenomenológicas y definen los elementos de circuito que 
expresan características específicas de cada proceso. Estas relaciones se pueden 
establecer entre las variables de un par flujo-concentración, en cuyo caso se habla de 
monopuerta. Una primera clasificación de estas está relacionada con lo que en 
electricidad se conoce como elementos pasivos y activos. Los primeros no generan 
potencia; bien la disipan, bien tienen la capacidad de almacenarla y/o entregarla a la 
red. Las fuentes de tensión y corriente son elementos activos, por lo que generan 
potencia de acuerdo a una ley determinada.  
Se consideran primero las monopuertas pasivas. Éstas tienen nombres específicos en 
función de la relación expresa existente entre las variables LCK y LVK. Estos son: 
 
• Monopuerta resistiva, 
• Monopuerta capacitiva, 
• Monopuerta inercial o inductiva 
La monopuerta resistiva es un elemento de circuito asociado a una relación entre las 
derivadas temporales de las variables flujo y fuerza de una misma rama mediante una 
función independiente del tiempo que llamaremos resistencia, R. Esta puede depender 
del flujo o de la fuerza: dX(t)/dt = R·dJ(t)/dt. Por tanto, R = dX(t)/dJ(t). A partir de esta 
expresión es posible relacionar las variables en forma finita y escribir: X(t) = FR(J), o 
bien J(t) = FR
-1(X). 
Una monopuerta resistiva es lineal cuando la relación entre las variables X(t) y J(t) lo 
es, es decir X(t) = R·J(t). Su acción es instantánea, no importa cuál sea su estado 
anterior, en este sentido carecen de memoria. Considerando su analogía física, 
representan efectos disipativos, fricciones, efectos viscosos, etc. Desde el punto de 
vista termodinámico son elementos generadores de entropía.  
Las monopuertas resistivas no lineales se definen a través de las funciones que las 
caracterizan, J(t) = FR
-1(X) o X(t) = FR(J). En definitiva, constituyen fuentes controladas 
de corriente o tensión, respectivamente. 






energéticos de distinto tipo. Existen cuatro tipos de fuentes controladas por una sola 
variable: 
• fuentes de tensión controladas por tensión, X = FX (Xc), 
• fuentes de tensión controladas por corriente, X = FJ (Jc), 
• fuentes de corriente controladas por corriente, J = FJ (Jc), 
• fuentes de corriente controladas por tensión, J = FX (Xc), 
siendo F una función arbitraria de la variable de control. 
La acción de control puede ser ejercida por más de una variable y las funciones de 
control pueden ser complejas, Figura 2.4-4d. Aunque la monopuerta puede 
especificarse arbitrariamente, su implementación como elemento de circuito puede no 
ser posible en tanto que no esté contenida en las librerías del software elegido. La 
teoría de circuitos permite, mediante circuitos auxiliares, resolver prácticamente todos 
los casos de diseño de red eléctrica que se necesiten para cualquier tipo complejo de 
fuente controlada. 
En términos de componentes eléctricos el software elegido en esta memoria para la 
simulación, PSpice [1994], contiene un extenso catálogo de componentes y es capaz 




• Inductancias o bobinas, 
• Fuentes constantes de tensión y corriente, 
• Fuentes constantes de tensión y corriente dependientes del tiempo, 
• Fuentes controladas por tensión y corriente, 
y entre los elementos no lineales contenidos en el programa y usados en esta 
memoria cabe citar los siguientes: 
• Fuentes no lineales controladas por tensión y corriente, 
• Interruptores accionados por tensión o corriente 
 





El modelo en red es el formato que se da al modelo matemático para que pueda ser 
utilizado como entrada en PSpice, Nagel [1975 y 1977], Vladimirescu [1994] y 
Kielkowsky [1994].  
En definitiva, puesto que la simulación del modelo en red mediante ordenador implica 
la resolución numérica de sus ecuaciones, el método de simulación por redes es, de 
hecho, un método numérico. A continuación exponemos las diferencias más notables 
con las estrategias de otros métodos numéricos.  
Cuando en una ecuación en derivadas parciales se hace una doble reticulación, 
espacial y temporal, se remplazan las derivadas parciales por aproximaciones 
algebraicas. Esto conduce a un conjunto de ecuaciones algebraicas que aproximan las 
EDP. Para su solución numérica se utiliza un software matemático adecuado. Este 
procedimiento es la base de los conocidos métodos numéricos de diferencias finitas y 
volúmenes finitos, Knabner y Angermann [2003].  
Como se ha comentado, la elaboración del modelo en red pasa por la reticulación 
espacial, pero no temporal. Se parte, pues, de un sistema de ecuaciones en derivadas 
parciales cuya reticulación espacial lo convierte en uno de ecuaciones diferenciales 
ordinarias en el tiempo, que corresponden con las de una celda elemental del circuito. 
Posteriormente, el propio software realiza la reticulación temporal. 
Así, tras la definición de la variable flujo, j(q,t)=∂φ(q,t)/∂q, las EDP toman la forma, fi [φ, 
∂φ/∂t, ∂2φ/∂t2, j, ∂j/∂q, ∂j/∂t, q, t] = 0. Éstas, con la discretización espacial, se 
convierten en Fi [φ, dφ/dt, d2φ/dt2, j, dj/dt, t] = 0, que son las ecuaciones del circuito, 
manteniéndose la conexión entre j(q,t) y φ(q,t). 
Si j(q,t)=∂φ(q,t)/∂qi no es una condición del proceso modelizado, sino una relación 
física entre variables definidas independientemente, la red puede considerarse como 
una descripción alternativa del sistema. Si, además, j corresponde a un flujo de 
transporte de una cierta magnitud, los elementos del circuito y ciertos parámetros del 
conjunto de la red, como la impedancia, pueden dotarse de un significado físico 
equivalente al que tienen en el transporte de la carga eléctrica. En estos casos es 
evidente que MESIR proporciona más información que la estricta respuesta numérica 
del sistema. 
Una vez obtenido el modelo en red se procede a su análisis en PSpice [1994]. Las 
dificultades estarán, inicialmente, en el aprendizaje de un lenguaje de programación, 
que puede ser de texto o gráfico. Sin embargo, se trata de dificultades fáciles de salvar 
dado que son pocas las reglas de programación que se requieren, pues los modelos 




están constituidos por muy pocos dispositivos. PSpice ha sido utilizado por otros 
autores para resolver problemas de otras disciplinas. Baker y Shortt [1990] estudian el 
comportamiento de componentes integrados para diferentes rangos de temperatura, 
Bello [1991] lo aplica a la resolución de problemas mecánicos, Herbert [1992] lo aplica 
a la resolución de ecuaciones diferenciales ordinarias y Hamill [1993] a problemas 
estadísticos y relacionados con el caos. 
El circuito se presenta al ordenador, en el proceso de simulación, como un conjunto de 
ecuaciones matemáticas. Este proporciona, mediante procedimientos de análisis 
numérico, toda la información solicitada por el investigador para cada tipo de análisis. 
De esta forma se obtienen datos equivalentes a medidas típicas de laboratorio, con un 
margen de error despreciable. Más aún, pueden alterarse las condiciones iniciales, de 
contorno, y las características térmicas del medio mediante sencillos cambios en el 
programa, y el análisis puede aportar datos sobre el comportamiento del circuito más 
allá de los límites reproducibles en laboratorio con costes muy asumibles. 
La simulación está estructurada en cinco subprogramas principales que interaccionan 
a través de una estructura de datos almacenada en un área común del programa. 
Estos subprogramas son: entrada, organización, análisis, salida y utilidades, Figura 
2.4-5. 
El subprograma de entrada lee el archivo de entrada, construye una estructura de 
datos y chequea el circuito. El de organización, una vez que el programa de entrada se 
ha ejecutado con éxito, construye estructuras adicionales que serán requeridas en el 
programa de análisis, parte esencial de la simulación. El subprograma de salida 
genera y organiza, en la memoria central o en discos, los resultados solicitados por el 
usuario en forma tabular o gráfica. Las utilidades son aspectos secundarios no 
relacionados directamente con la simulación. Éstas permiten, por ejemplo, almacenar 
componentes, o partes de modelos, para ser compartidos por otras aplicaciones. 





refinados con formatos de entrada-salida idénticos. El uso extendido de PSpice ilustra 
su capacidad para el tratamiento de una extensa variedad de problemas en simulación 
de circuitos, obteniendo la respuesta en régimen estacionario, la respuesta en régimen 
transitorio, la transformada de Fourier, y análisis de pequeña señal en corriente 
alterna. 
Los algoritmos utilizados en PSpice, que se documentan en la tesis de Nagel y que 
han sido perfeccionados en sucesivas ediciones, son el resultado de 
implementaciones, modificaciones y comparaciones cuidadosas de los métodos 
numéricos existentes en el contexto especial de la simulación de circuitos. 
De entrada, la sintaxis no requiere disposiciones especialmente ordenadas de datos. 
Su estilo puede catalogarse más bien como libre, y dispone de una razonable fuente 
de datos, que se adjudican por omisión a los componentes cuando estos no se 
especifican en detalle. También realiza un buen número de chequeos para asegurar 
que el circuito ha sido introducido correctamente y el resto de las sentencias de 
programa están bien escritas, advirtiendo al programador de posibles errores mediante 
mensajes previos a la ejecución. En definitiva, un usuario poco experimentado 
necesita especificar un número mínimo de parámetros y controles de simulación para 
extraer unos resultados de simulación aceptables.  
Finalmente, el programa se estructura como un listado que contiene todos los 
componentes eléctricos del circuito, con resistencias, condensadores, fuentes, 
interruptores, etc. Estos se introducen uno por uno, indicando el nombre, valor, nudos 
de conexión y otros parámetros característicos. También existe la posibilidad de 
organizar el programa mediante subcircuitos con un considerable ahorro de tiempo en 
el diseño del modelo. 
La necesidad de realizar numerosas simulaciones de los modelos objeto de esta tesis 
nos obligó a elaborar rutinas en MATLAB para automatizar la generación de modelos 
en red e incluso a desarrollar un software específico (OXIPSIS_12) cuya aplicación 
requiere la instalación de los siguientes componentes: 
• MATLAB 2009, de MathWorks Inc. 
• PSpice Release 6.0., 1994, de Microsim Corporation 
La instalación completa de MATLAB permite acceder directamente a los archivos de 
datos de simulación y manipularlos con toda su potencia gráfica y numérica. 




Para acceder al entorno PSpice y editar el archivo de texto del modelo, con el 
explorador de archivos de Windows, se accede a la carpeta TEMPORAL ‘temp’. Allí se 
encuentran los archivos de modelos, con extensión ‘.CIR’ y los archivos de salida de 
datos, con extensión ‘.OUT’. Cada problema genera dos archivos con los datos del 
modelo, uno con extensión ‘.CIR’, con el nombre del modelo, y otro denominado 
‘temporal.cir’. La simulación del modelo siempre se realiza sobre el ‘temporal.cir’ por lo 
que los resultados de la simulación siempre se graban en el archivo ‘temporal.out’. De 
esta manera siempre quedan guardados los archivos de datos de los modelos 
originales. Todos los archivos ‘.CIR’ se pueden manipular directamente en el entorno 
PSpice, lo que permite generar nuevos archivos ‘temporal.out’ de versiones 
modificadas del modelo, en el entorno PSpice. 
El uso del entorno gráfico PSpice requiere añadir al archivo de texto del modelo, de 
extensión ‘.CIR’, una nueva línea ‘.PROBE’ para guardar los datos de la simulación en 
un nuevo archivo de extensión ‘.DAT’. 
Por último, mencionar que PSpice contiene un potente entorno gráfico que permite 
representar tensiones eléctricas, corrientes y cualquier tipo de función u operación 





MODELOS EN RED 
 
La solución de los problemas mencionados en el capítulo 2, objeto de esta memoria, 
implica resolver las ecuaciones desarrolladas considerando, además, las condiciones 
de contorno e iniciales propias de cada caso. En los siguientes apartados deduciremos 
el modelo en red correspondiente a la ecuación de gobierno de una celda elemental 
para cada uno de los problemas mencionados. Se diseñará la celda elemental que 
permite la solución de los problemas de oxidación, usando una discretización 
congruente. 
 
3.1 MODELOS EN RED DE LA OXIDACIÓN SECA A ALTA 
TEMPERATURA DE UN COMPUESTO DE MATRIZ 
METÁLICA 
A partir de las ecuaciones de gobierno, ecuaciones 2.3-41, 2.3-48 y 2.3-49, el modelo 
en red completo se forma con tres redes básicas acopladas. Las ecuaciones 2.3-48 y 
2.3-49, que representan el proceso de difusión, originan el modelo en red del proceso 
de difusión en el sistema óxido-metal. La ecuación 2.3-41, ecuación de equilibrio de 
flujo, origina dos modelos en red: el modelo de ecuación de equilibrio propiamente 
dicho y un modelo auxiliar, modelo en red de integración del gradiente de la 
concentración en la posición de la frontera de óxido. 
Los detalles de las reglas generales del método de simulación por redes (MESIR), con 
aplicaciones a diferentes tipos de problemas, pueden encontrarse en González-
Fernández y Alhama [2001]. Sin embargo, para una mejor interpretación se describen 
a continuación las etapas para el diseño del modelo de red. 
Se empieza por describir el modelo en red del proceso de difusión en el sistema óxido-
metal. En primer lugar, se establece la equivalencia entre la variable química, la 
concentración del oxígeno, y la eléctrica: c≡ V (voltaje eléctrico). 




En segundo lugar, se considera que la corrosión avanza paralelamente a la superficie 
por lo que solo es necesario considerar una dimensión. Por tanto, se discretiza el 
material en celdas unidimensionales, dividiéndose la variable espacial x en n 
segmentos o elementos de volumen. Así, los términos en derivadas segundas de las 
















Existen dos tipos de puntos: los centros de celda donde se imponen las ecuaciones de 
gobierno, y los bordes de celda donde se imponen las condiciones de continuidad 
espacial entre celdas adyacentes, o bien las condiciones de contorno cuando se trata 
de celdas en el contorno del dominio, Figura 3.1-1. 
 
Figura 3.1-1 Nomenclatura de los segmentos o los elementos de volumen 
La existencia de dos tipos de puntos o nudos hace que la ecuación 3.1-1 aparezca 
diferente a la empleada habitualmente por el método de diferencias finitas (MDF), 
Richardson [1910] y Knabner y Angermann [2003]. Siendo más concretos, la expresión 
en diferencias finitas correspondiente a las derivadas segundas en el MDF presentaría 




∆/     (3.1-2) 
Dado que los valores de las concentraciones en los bordes de una celda interior del 
dominio no son incógnitas, estos dependen de los valores en los centros de celdas 
adyacentes. Teniendo en cuenta esta dependencia, para mallados uniformes es fácil 
comprobar la equivalencia entre ambas formas de aproximar las derivadas. Para una 




malla con nudos coincidentes con los centros de celda, el MDF daría una expresión 





    (3.1-3) 
Así, al transformar la ecuación diferencial en ecuaciones algebraicas, MDF 
proporcionaría expresiones equivalentes. Por tanto, se observa una diferente forma de 
discretizar y de imponer el cumplimiento de las ecuaciones de gobierno: MDF usa una 
malla e impone en cada nudo la correspondiente ecuación de gobierno, mientras 
MESIR discretiza en celdas e impone la ecuación de gobierno en cada celda (técnica 
muy parecida a los elementos de volumen). 
Las condiciones iniciales equivalen a concentraciones nulas en los centros de celda, 
ecuación 2.3-51. Además, cuando se produce la corrosión de una celda concreta, la 
concentración en el centro y el borde derecho adquieren un valor crítico. Mientras, la 
celda siguiente fija la concentración de su borde izquierdo a un valor dado, la 
diferencia entre el valor crítico y el salto de concentración de oxígeno en la interfase. 
Si se usa la nomenclatura de la Figura 3.1-1, las ecuaciones 2.3-48 y 2.3-49 se 



















		 ; 	Xt < % < ∞  (3.1-5) 
La derivada temporal es discretizada directamente por las herramientas de Pspice, 
que ajustan automáticamente el incremento de tiempo para alcanzar más rápidamente 
la convergencia. Como se ha mencionado con la discretización espacial, las derivadas 
se asocian a balances sobre la celda y no sobre cada punto de la malla. 
En tercer lugar, se procede al diseño del modelo en red. La Figura 3.1-2 representa 
una celda interior al dominio. En este circuito, cada término de las ecuaciones 3.1-4 y 
3.1-5 equivale a una corriente eléctrica que se equilibra con la corriente de otro 
término en un nodo común. 
El término de la izquierda de las ecuaciones anteriores, dcj/dt, es la corriente que 
cruza el condensador Cj. El voltaje a través de cada condensador, VC,j = Cj
-1·∫(dθj/dt)dt 
o VC,y = Cy











Figura 3.1-4 Modelo en red del proceso de difusión en el sistema óxido-metal 
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Figura 3.1-5 Modelo en red de la ecuación de equilibrio 
Los dos primeros sumandos de la ecuación mencionada se implementan mediante 
una fuente de tensión controlada por voltaje, EXj. El tercer sumando está representado 
por la diferencia de potencial generada por la corriente que circula por una resistencia 
de valor unidad, RUNI. Estos voltajes, que controlan las fuentes de tensión, equivalen a 
las concentraciones en la celda sometida a corrosión; los nodos donde se evalúan 





opción esquemática del código. En ambos casos se requiere muy pocas reglas para el 
diseño del modelo, ya que el número de componentes eléctricos diferentes es 
pequeño. 
3.2  MODELOS EN RED DE LA OXIDACIÓN DEL MONÓXIDO 
DE CARBONO SOBRE PLATINO 
A partir de las ecuaciones de gobierno, ecuaciones 2.3-60 a 2.3-62, el modelo en red 
completo consta de tres redes básicas acopladas, una para cada especie. Las 
ecuaciones 2.3-60 a 2.3-61 se reorganizan para facilitar el diseño de los modelos en 
red: 
234 56578 	 9,1  ;,  ;  +,;,  <;,;  2341  <;,   
234;,1  <  234;,=34<;   (3.2-1) 
234 56578 	 29<1  ;,  ;  2+<;  <;,;  234=34<;  
234;1  <;,  234=34<;   (3.2-2) 
Básicamente, se han despejado las derivadas de primer orden de las variables θ1 y θ2. 
Esta operación no es necesaria para la variable y, que ya aparece despejada en la 
ecuación 2.3-62.  
En primer lugar, se establece la equivalencia entre variables químicas y eléctricas 
consistente en: θj≡ V (voltaje eléctrico) e y ≡ V. Si se usa la nomenclatura de la Figura 
3.2-1, cada término de las ecuaciones 3.2-1, 3.2-2 y 2.3-62 se considera como una 
corriente eléctrica que se equilibra con la corriente de otro término en un nodo común 
de acuerdo con la topología de la ecuación. 
Los sumandos a la derecha de la igualdad en las ecuaciones anteriores, corrientes Ij,i, 
se implementan mediante fuentes de corriente controladas, un dispositivo especial 
cuyo corriente de salida, especificada por software, es una función matemática 
arbitraria de los voltajes en otros nudos del modelo.  
Partiendo de la equivalencia propuesta entre voltajes y coberturas fraccionales 
superficiales o densidad adimensional de la superficie activada, las corrientes, a su 
vez, equivalen a variaciones de las coberturas fraccionales superficiales o de la 
densidad adimensional de la superficie activada en cualquier celda o componente de 






En primer lugar, se establece la siguiente equivalencia para cada variable 
dependiente: cj (concentración de las especies) ≡ V (voltaje eléctrico). Para facilitar el 
diseño de lo modelos en red se desarrolla la ecuación 2.3-85 de la forma siguiente: 
εvA  εB/DA   .,EFGHI0JKL/MNO εB/ P	3x  δT

  x  δTB 

 U 	 ε   (3.3-1) 
y se reorganiza como: 
ε   εvA  .,EFGHI0JKL/MNO εB/3x  δT

     
VεB/DA  .,EFGHI0JKL/MNO εB/x  δTBW

 	 0			  (3.3-2) 
En segundo lugar, la variable espacial x, la cual comprende la subcapa de difusión 
molecular y la subcapa turbulenta localizadas entre la capa porosa y el extremo más 
alejado de la superficie del metal en el seno de la disolución, se divide en n segmentos 
o elementos de volumen. 
Si se usa la nomenclatura de la Figura 3.3-1, la ecuación 3.3-2 se puede expresar 
mediante la siguiente ecuación diferencial en diferencias finitas para el estado 
estacionario, donde el tiempo permanece como una variable continua en la ecuación y 
no son necesarias las condiciones iniciales. 
 (3.3-3) 
donde A1 y Aj,2 vienen dados por: 
A, 	 .,EFGHI0JKL/MNO εB/3x  δT    (3.3-4) 
AA, 	 εB/DA  .,EFGHI0JKL/MNO εB/x  δTB   (3.3-5) 






El modelo se ejecuta de la forma indicada en el primer apartado.  
3.4  MODELO EN RED DE LA OXIDACIÓN ACUOSA POR 
PICADURA DEL HIERRO EN MEDIO BÁSICO 
A partir de las ecuaciones 2.3-108, 2.3-109 y 2.3-112, el modelo en red completo está 
formado por ocho redes básicas acopladas, una para cada especie y otra para el 
potencial electrostático. En primer lugar, se establece la siguiente equivalencia para 
cada variable dependiente en la red básica: cj (concentración de las especies) ≡ V 
(voltaje eléctrico) y ϕ (potencial electrostático) ≡ V. 
Para facilitar el diseño de los modelos en red se desarrollan las ecuaciones 2.3-108, 
2.3-109 y 2.3-112 de la forma siguiente: 
  wvA w+Z 

 w+Z [\]^  _ w+Z [\]^ ̀ 
_
 	 	0		  (3.4-1) 
y se aplica la condición de electroneutralidad: 
  wvA w+Z 

 w+Z [\]^  _ 	 	0		   (3.4-2) 
a _  F2`, + ` + `B − `c + `I − `d = 	0		   (3.4-3) 
 L w+eZ 
L
  fghiZjce,klmn  ceo 	 	0		   (3.4-4) 
En segundo lugar, la variable espacial x, la cual comprende la profundidad de la 
picadura, se divide en n segmentos o elementos de volumen. Si se usa la 
nomenclatura de la Figura 3.3-1, la ecuación 3.4-2 se puede expresar mediante la 
siguiente ecuación diferencial en diferencias finitas para el estado estacionario de cada 
especie, donde el tiempo permanece como una variable continua en la ecuación y no 
son necesarias las condiciones iniciales. 
 (3.4-5) 
donde A1 y Aj,2 vienen dados por: 




A, 	 w+Z [\]^     (3.4-6) 
AA, 	 w+Z     (3.4-7) 
La ecuación 3.4-3 se puede expresar mediante la siguiente ecuación diferencial en 
diferencias finitas para el estado estacionario y el potencial electrostático, donde el 
tiempo permanece como una variable continua en la ecuación y no son necesarias las 
condiciones iniciales. 
 (3.4-8) 
donde Aϕviene dado por: 
A_ 	 a     (3.4-9) 
La ecuación 3.4-4 se puede expresar mediante la siguiente ecuación diferencial en 
diferencias finitas en estado estacionario para la especie 7, donde también el tiempo 
permanece como una variable continua en la ecuación y no son necesarias las 
condiciones iniciales. 
 (3.4-10) 
donde A7viene dado por: 
Ae 	 w+eZ     (3.4-11) 
En tercer lugar, se procede al diseño del modelo en red. La Figura 3.4-1 representa 
una celda interior al dominio para cada una de las especies y para el potencial 
electrostático. En este circuito, cada término de las ecuaciones 3.4-5, 3.4-8 y 3.4-10 
equivale a una corriente eléctrica que se equilibra con la corriente de otro término en el 
nodo central de cada celda. Esto supone una equivalencia entre corrientes y flujos en 
cualquier celda o componente de ésta. Resultado que también podía haberse obtenido 






La condición de contorno en la superficie del metal, establecida por las ecuaciones 
2.3-94 y 2.3-95, se asocia a baterías de tensión fija, fuentes de voltaje controladas por 
tensión, para las concentraciones, y resistencia infinita para el potencial electrostático. 
La condición de contorno en el seno de la disolución para el extremo más alejado de la 
superficie del metal, es decir, concentraciones en equilibrio, también se implementan 
mediante baterías para las concentraciones y para el potencial electrostático.  
El modelo se ejecuta de la forma indicada en el primer apartado.  
3.5  MODELOS EN RED DE LA OXIDACIÓN DE LUBRICANTE A  
ALTA TEMPERATURA 
A partir de las ecuaciones de gobierno, ecuaciones 2.3-113 a 2.3-117, el modelo de 
red completo se forma por cinco redes básicas acopladas, una para cada especie.  
En primer lugar, se establece la siguiente equivalencia entre variables químicas y 
eléctricas: Mj (fracción másica de las especies) ≡ V (voltaje eléctrico). 
Lógicamente, las condiciones iniciales para las fracciones másicas de todas las 
especies son valores nulos, excepto para la especie 1 a la que se asigna un valor 
unidad. En el modelo en red con antioxidante se establece como valor inicial de esta 
especie un 0.5% del valor establecido para la especie 1, Diaby et al. [2010]. 
Si se usa la nomenclatura de la Figura 3.5-1, cada término de las ecuaciones 2.3-113 
a 2.3-117 se considera como una corriente eléctrica que se equilibra con la corriente 
de otro término en el nodo central de la celda. Esto supone una equivalencia entre 
corrientes y flujos en cualquier celda o componente de la misma. Resultado que 








APLICACIONES DE LOS MODELOS DE 
OXIDACIÓN 
 
Se presentan cinco aplicaciones del MESIR a los procesos de oxidación mencionados 
en el capítulo 2. Para estos procesos se dispone de concentraciones del óxido 
formado a partir de procedimientos experimentales o cálculos con aproximaciones, 
que permiten verificar los resultados del método de redes. A partir de cálculos con 
otros valores de los parámetros, distintos a los usados por las referencias, es posible 
evaluar el efecto de los mismos. 
 
4.1  APLICACIÓN A LA OXIDACIÓN SECA A ALTA 
TEMPERATURA DE UN COMPUESTO DE MATRIZ 
METÁLICA 
Lagoudas et al. [1995] calcularon la distribución de oxígeno a lo largo de la capa de 
óxido en el interior del metal, suponiendo una velocidad de posición de la frontera 
entre fases óxido-metal proporcional a la raíz cuadrada del tiempo. En su análisis para 
SiC/Ti-15-3, utiliza los valores de difusividad en el óxido, D1, y en el metal, D2, a partir 
de los parámetros de la ecuación de Arrhenius, ecuación 2.3-50, para temperaturas 
comprendidas entre 600 y 700ºC, Kofstad [1966] y Wittig y Allen [1994]. Estos 
parámetros, obtenidos experimentalmente, son A01 = 317.3 µm2/s, y Ea1 = 22756.2 
cal/mol, para el óxido y A02 = 7.37·10
6 µm2/s, y Ea2 = 39960 cal/mol para el metal  
La condición de contorno en la superficie del metal, concentración de oxígeno, c0, 
permanece constante y se utiliza como valor de referencia para normalizar las 
concentraciones. Así, la concentración normalizada en la superficie es la unidad. El 
salto de concentración en la interfase óxido - metal, ∆c, es 0.5 en formato normalizado. 
El valor crítico, ccr, es 0.65 en formato normalizado. La segunda condición de contorno, 




en el otro extremo del metal, es una concentración de oxígeno nula. Esta segunda 
condición es aplicada por Lagoudas et al. [1995] y Ding y Lagoudas [1998] 
suficientemente lejos de la interfase óxido-metal, en concreto, a 40 µm de la superficie 
del metal. 
Hemos realizado los cálculos acoplando la condición de Stefan a la segunda ley de 
Fick. Los resultados que hemos obtenido para varios intervalos de tiempo se muestran 
en la Figura 4.1-1. Como conclusión más inmediata podemos observar la progresiva 
ralentización del avance de la corrosión, no tan apreciable en el gráfico publicado por 
Lagoudas et al. [1995]. La explicación de esta discrepancia está en la diferente 
aplicación de la segunda condición de contorno, así como la utilización, por parte de 
Lagoudas et al. [1995] y Ding y Lagoudas [1998], de una función para aproximar la 
velocidad de posición de la frontera entre fases. 
 
Figura 4.1-1 Representación de la ubicación de la frontera móvil para distintos tiempos del 
SiC/Ti-15-3 a temperatura de 700ºC 
La Figura 4.1-2 muestra la ralentización de la velocidad de avance de corrosión a 
distintas temperaturas. Como era de esperar al aumentar la temperatura se produce 
un incremento de la velocidad de oxidación. Se han incluido los datos experimentales 
obtenidos por Lagoudas et al. [1995] para validar la efectividad del modelo. 





































Figura 4.1-2 Representación de la ubicación de la frontera móvil frente al tiempo a distintas 
temperaturas del SiC/Ti-15-3 
Otro autores como Ariel [2003] estiman la difusividad del oxígeno en titanio de 99.9% 
de pureza, D2, utilizando los siguientes parámetros de la ecuación de Arrhenius: A02 = 
17000 µm2/s, y Ea2 = 193000 J/mol. Hemos utilizado estos parámetros para modelizar 
la oxidación del titanio 99.9% de pureza, manteniendo los valores de difusividad en el 
óxido del cálculo anterior. La Figura 4.1-3 muestra los resultados obtenidos para este 
nuevo valor. 
 
Figura 4.1-3 Representación de la ubicación de la frontera móvil a 20 horas del Ti 99.9% a 
temperatura de 700ºC  
Si se comparan las Figuras 4.1-1 y 4.1-3 se puede observar que la matriz de SiC/Ti 
15-3 se oxida a una velocidad mayor que el titanio 99.9%. La explicación es la mayor 
difusividad del oxígeno del primer material. Como se puede observar, el segundo 
material tarda casi 20 horas más en alcanzar un espesor de óxido de 2 µm. 





























Datos experimentales a 600ºC
Datos experimentales a 700ºC































En la Figura 4.1-4, podemos observar como el avance de la frontera de oxidación para 
una temperatura dada se detiene cuando alcanza una posición determinada, espesor 
determinado de óxido. Después de un intervalo de tiempo se reinicia el avance. Este 
intervalo es mayor cuanto mayor es la temperatura en que se produce la corrosión. 
Esta Figura muestra un comportamiento radicalmente distinto al de la matriz de SiC/Ti-
15-3, Figura 4.1-2. La explicación de este comportamiento tan distinto es debida a un 
valor de la difusividad en el titanio menor en tres órdenes de magnitud que la de la 
matriz de SiC/Ti-15-3. 
Estos resultados confirman lo establecido para aleaciones de titanio por ASTM B861-
10 y la Asociación de Investigación de la rama Metalmecánica de Valencia (AIMME) 
[2009]. Sus estudios establecen que las mejores aleaciones son las que contienen 
paladio y el titanio comercialmente puro, 99.9%.  
En la Figura 4.1-4 se puede observar, como en la Figura 4.1-2, la ralentización de la 
velocidad de avance de la frontera de oxidación, tras las sucesivas pasivaciones. 
Igualmente, a mayor temperatura mayor es la velocidad de oxidación. 
Figura 4.1-4 Representación de la ubicación de la frontera móvil frente al tiempo a distintas 
temperaturas para el Ti 99.9% 
La resolución de los problemas de oxidación seca a alta temperatura de un compuesto 
de matriz metálica necesita tiempos de cálculo relativamente altos, alrededor de 20 
minutos, debido a la dificultad de ajustar la frontera móvil. 
Este trabajo ha dado lugar a la publicación de dos comunicaciones en congresos. La 
primera, “Oxygen diffusion problems with moving oxidation fronts. Numerical simulation 
by electric analogy and the code PSpice”, en el Congreso Internacional de Ingeniería 



































Química (International Congress of Chemical Engineering) celebrado en Sevilla en 
junio de 2012. La segunda, “Numerical Simulation of Oxygen Diffusion Problems with 
Moving Oxidation Fronts by Network Method”, en el 4º Congreso Internacional en 
Ingeniería Química y Materiales Avanzados (4th International Conference on Chemical 
Engineering and Advanced Materials) celebrado en forma de foro virtual en noviembre 
de 2012. 
4.2  APLICACIÓN A LA OXIDACIÓN DEL MONÓXIDO DE 
CARBONO SOBRE PLATINO 
Collins et al. [1987] utilizan como valor de la constante cinética adimensionalizada para 
la especie monóxido de carbono, D1 = 0.01, para el oxígeno, D2 = 0.0005, para la 
reacción sobre la superficie de platino, µox = 5, y para la reacción de formación del 
dióxido de carbono, εox = 0.0001. La presión parcial del monóxido de carbono, P1, es 
101.324 Pa. Las constantes adimensionales de las ecuaciones 2.3-55 y 2.3-56, A1 y 
A2, son 0.002475·P1 y 3, respectivamente. Las condiciones iniciales para la cobertura 
fraccional superficial del monóxido de carbono es θ1 = 0.9, del oxígeno, θ2 = 0.03 y 
para la densidad adimensional de la superficie activada, y, 0.24. 
Los resultados obtenidos para estas condiciones en función del tiempo se muestran en 
la Figura 4.2-1. Como observación más inmediata podemos indicar la oscilación 
periódica en la cobertura fraccional superficial del monóxido de carbono y el oxígeno, y 
la densidad adimensional de la superficie activada. La coincidencia con los resultados 
de Collins et al. [1987]  permite verificar el modelo. Estas oscilaciones de la velocidad 
de formación del CO2 durante la oxidación del monóxido de carbono sobre platino a 
presión atmosférica ya se midieron en 1972, Beusch et al. [1972]. También se han 
observado en una amplia variedad de reacciones de oxidación binarias sobre una 
serie de catalizadores de metales de transición, Jaeger et al. [1981], Turner et al. 
[1981], Lintz y Weisker [1985], Lobban y Luss [1989] y Tsai et al. [1991]. 
El parámetro más importante en este tipo de reacciones es la presión parcial del 
monóxido de carbono, P1. 
En las Figuras 4.2-2 a 4.2-4 se representa el rango de valores de las coberturas 
fraccionales del monóxido de carbono y del oxígeno, y la densidad adimensional de la 
superficie activada en función de la presión parcial del monóxido de carbono 
transcurrido un tiempo elevado. En cada una de estas figuras se pueden distinguir tres 
zonas. 










Figura 4.2-2 Relación entre la cobertura fraccional superficial del monóxido de carbono frente a 
la presión parcial del monóxido de carbono 














































Figura 4.2-3 Relación entre la cobertura fraccional superficial del oxígeno frente a la presión 
parcial del monóxido de carbono 
 
 
Figura 4.2-4 Relación entre la densidad adimensional de la superficie activada frente a la 
presión parcial del monóxido de carbono 
La primera zona, por debajo de 99.992 Pa, representa la existencia de un estado 
estacionario. Según la Figura 4.2-2, el valor de la cobertura fraccional superficial del 
monóxido de carbono es mayor cuanto mayor es su presión parcial, al contrario que la 
cobertura fraccional del oxígeno, Figura 4.2-3. Lógicamente, al aumentar la presión 
parcial del monóxido de carbono, es decir, el número de moléculas, dicha sustancia 
ocupa mayor superficie de platino reduciendo la capacidad efectiva del oxígeno para 
ocupar dicha superficie. Este razonamiento explica que la densidad adimensional de la 






















superficie activada también sea mayor cuanto mayor es la presión parcial del 
monóxido de carbono, Figura 4.2-4. 
En las Figuras 4.2-5 se muestra la relación temporal entre las coberturas fraccionales 
y la densidad adimensional de la superficie activada para una presión parcial del 
monóxido de carbono de 39.997 Pa. 
Para presiones parciales superiores a 186.651 Pa aparece la tercera zona. Igual que 
en la zona mencionada, aparece un estado estacionario, como puede apreciarse en la 
Figura 4.2-6, que muestra la relación temporal entre las coberturas fraccionales y la 
densidad adimensional de la superficie activada para las presiones parciales del 
monóxido de carbono de 213.315 Pa. 
Las mismas tendencias apuntadas para la primera zona se encuentran en esta tercera 
zona, aunque más atenuadas. La explicación de este comportamiento es la misma. En 
cuanto a la atenuación, hay que tener en cuenta que estamos próximos a los valores 
límites, 0 para la cobertura fraccional superficial del oxígeno, y 1 para la cobertura 




Figura 4.2-5 Representación temporal de las coberturas fraccionales superficiales a P1 = 39.997 
Pa 





































Figura 4.2-6 Representación temporal de las coberturas fraccionales superficiales a P1 = 
213.315 Pa 
Para el intervalo de presión parcial del monóxido de carbono de 99.992 a 186.651 Pa, 
el sistema oscila. Es interesante estudiar el comportamiento del sistema en las zonas 
de transición entre la región estacionaria y la oscilatoria. 
La Figura 4.2-7 muestra la evolución de las coberturas fraccionales y la densidad 
adimensional de la superficie activada para la presión que define la primera transición 
entre zonas, P1=99.992 Pa. Esta figura muestra el comportamiento caótico del sistema 
estudiado. 
 
Figura 4.2-7 Representación temporal de las coberturas fraccionales superficiales a P1 = 99.992 
Pa 




































































Las Figuras 4.2-8 y 4.2-9 muestran el espacio fases entre variables para presiones 
parciales del monóxido de carbono de 101.324 Pa y 99.992 Pa, respectivamente. En la 
Figura 4.2-8 se puede apreciar la existencia de un atractor que se origina dentro del 
comportamiento periódico. En la Figura 4.2-9 se puede apreciar la existencia de una 
variedad espacial que origina un comportamiento caótico. 
 
 
Figura 4.2-8 Representación del espacio de variables para P1=101.324 Pa 
 
 
Figura 4.2-9 Representación del espacio de variables para P1=99.992 Pa 
Para apreciar mejor el comportamiento caótico de la Figura 4.2-7 frente al periódico de 









































Figuras 4.2-11 y 4.2-12 el plano de fases para las variables θ1 e y, y en la Figura 4.2-


















































































































Figura 4.2-13 Representación del mapa logístico de la variable θ1 para P1=99.992 Pa y 1000s 
La Figura 4.2-14 muestra la evolución de las coberturas fraccionales y la densidad 
adimensional de la superficie activada para la presión que define la segunda transición 
entre zonas, P1=186.651 Pa. Esta figura muestra al inicio un sistema caótico que 
tiende a un valor estacionario. 





























Figura 4.2-14 Representación temporal de las coberturas fraccionales superficiales a 
P1=186.651 Pa 
En la Figura 4.2-15 se ha representado la evolución de las coberturas fraccionales 
superficiales y la densidad adimensional superficial para valores de presión parcial del 
monóxido de carbono pertenecientes a la segunda zona, donde se observa 
periodicidad. El periodo de la señal aumenta con el valor de la presión parcial. 
A partir de ahora se va a analizar el efecto de las condiciones iniciales sobre el 
comportamiento del sistema. Las condiciones iniciales para la cobertura fraccional 
superficial del monóxido de carbono, θ1, puede variar desde 0 a 1, la del oxígeno, θ2, 
desde 0 a 0.79 y la densidad adimensional de la superficie activada, y, desde un valor 
mayor que cero a 1. Esta última variable no puede tomar valor nulo ya que no existiría 
proceso de catálisis.  
La Figura 4.2-16 muestra el resultado de considerar unas condiciones iniciales 
diferentes a las utilizadas para obtener la Figura 4.2-1. Se observa como las variables, 
tras alcanzar el primer máximo, tienden a oscilar periódicamente con las mismas 
amplitudes que para las condiciones iniciales de la Figura 4.2-1. Igualmente el periodo 
coincide. 




































Figura 4.2-15 Representación temporal de las coberturas fraccionales superficiales a 
P1=106.656, 133.32 y 159.984Pa 
  










































































































4.3-5 muestra el efecto de reducir el diámetro de la tubería y, por último, la Figura 4.3-
6 muestra el efecto de disminuir la temperatura. 
 
Figura 4.3-2 Desviación de las concentraciones especies disueltas respecto del valor en el 
seno de la disolución para cada especie como una función de la distancia desde la superficie 
del acero: temperatura = 20°C, diámetro de la tubería= 0.1 m, velocidad del flujo = 1 m/s, pH = 
5.2, pCO2 = 1 bar 
 
Figura 4.3-3 Desviación de las concentraciones especies disueltas respecto del valor en el 
seno de la disolución para cada especie como una función de la distancia desde la superficie 
del acero: temperatura = 20°C, diámetro de la tubería= 0.1 m, velocidad del flujo = 1 m/s, pH = 
6, pCO2 = 0.5 bar 













































































































Figura 4.3-4 Desviación de las concentraciones especies disueltas respecto del valor en el 
seno de la disolución para cada especie como una función de la distancia desde la superficie 
del acero: temperatura = 20°C, diámetro de la tubería= 0.1 m, velocidad del flujo = 0.75 m/s, pH 
= 6, pCO2 = 1 bar 
 
 
Figura 4.3-5 Desviación de las concentraciones especies disueltas respecto del valor en el 
seno de la disolución para cada especie como una función de la distancia desde la superficie 
del acero: temperatura = 20°C, diámetro de la tubería= 0.2 m, velocidad del flujo = 1 m/s, pH = 
6, pCO2 = 1 bar 












































































































Figura 4.3-6 Desviación de las concentraciones especies disueltas respecto del valor en el 
seno de la disolución para cada especie como una función de la distancia desde la superficie 
del acero: temperatura = 15°C, diámetro de la tubería= 0.1 m, velocidad del flujo = 1 m/s, pH = 
6, pCO2 = 1 bar 
La desviación de la concentración de los iones carbonato para los parámetros 
estudiados es prácticamente nula.  
Puesto que la concentración de iones de hierro está estrechamente relacionada con la 
velocidad de corrosión, esta variable se va a estudiar por separado. 
A continuación vamos a estudiar los siguientes fenómenos:  
i. Influencia del pH y el PCO2 sobre las especies restantes utilizando las Figuras 
4.3-1 a 4.3-3. La desviación de la concentración del dióxido de carbono no está 
influida ni por el pH ni por el PCO2. La explicación es la escasa influencia de 
estos parámetros en los coeficientes de velocidad de reacción. El efecto del pH 
sobre la desviación de la concentración del ácido carbónico muestra la relación 
evidente entre la concentración de cationes de hidrógeno y la disociación de 
esta especie. Las variaciones en PCO2 no producen efecto en esta especie 
debido a la escasa influencia de este parámetro en los coeficientes de 
velocidad de reacción. La variación del pH produce un fuerte efecto en la 
desviación de la concentración de iones bicarbonato, siendo consecuente con 
la estrecha relación entre la concentración de cationes de hidrógeno y la de los 
iones que resultan de la disociación del ácido carbónico, iones bicarbonato. La 
variación de PCO2 tiene un efecto débil sobre esta especie, debido a la escasa 
influencia de este parámetro en los coeficientes de velocidad de reacción. La 

























































relación directa entre el pH y la concentración de cationes hidrógeno hace 
innecesario comentar el efecto del pH. Al igual que para los iones bicarbonato, 
la variación de PCO2 tiene un efecto débil sobre la concentración de cationes 
hidrógeno, debido a la escasa influencia de este parámetro en los coeficientes 
de velocidad de reacción. 
ii. Influencia de la velocidad de flujo sobre las especies comentadas 
anteriormente utilizando las Figuras 4.3-1 y 4.3-4. La influencia de la velocidad 
de flujo en las desviaciones de las concentraciones de ácido carbónico, ion 
bicarbonato y cationes de hidrógeno es la misma que para el dióxido de 
carbono. Por tanto, el comentario que se va a realizar para el dióxido de 
carbono es aplicable a las otras especies. Así, podemos observar que la 
desviación de la concentración de dióxido de carbono se duplica cuando la 
velocidad del flujo disminuye a un cuarto de su valor. Para explicar esta 
diferencia, es necesario distinguir entre la superficie del metal y el interior de 
las subcapas. En la superficie del metal, aunque los gradientes son 
independientes del número de Reynolds, la desviación de la concentración de 
esta especie depende de los valores dentro de la subcapa que, a su vez, 
dependen del número del Reynolds. 
iii. Influencia del diámetro de la tubería sobre las especies comentadas 
anteriormente utilizando las Figuras 4.3-1 y 4.3-5. Estas Figuras muestran que 
el efecto de este parámetro está directamente relacionado con la velocidad del 
flujo, por lo que al aumentar éste también aumentan las desviaciones de las 
concentraciones en el seno de la disolución.  
iv. Influencia de la temperatura sobre las especies comentadas anteriormente 
utilizando las Figuras 4.3-1 y 4.3-6. Estas Figura muestran que el efecto de 
este parámetro es muy acentuado. Así, una disminución de 5ºC reduce las 
concentraciones a más de la mitad. En la superficie del metal, la temperatura 
afecta directamente a las densidades de corriente, generando menores 
desviaciones de concentraciones debidas a las reacciones electroquímicas. La 
temperatura también afecta a las desviaciones de las concentraciones en las 
subcapas, debido a la relación directa de este parámetro sobre la difusividad. 
Ésta disminuye conforme lo hace la temperatura. 
v. Comportamiento de los iones de hierro. Las Figuras 4.3-7 a 4.3-11 muestran 
dos curvas. Cada Figura muestra el efecto de la variación de cada uno de los 
parámetros analizados sobre la concentración de este ión. 
 





Figura 4.3-7 Concentración del ion hierro como función de la distancia desde la superficie del 
acero al seno de la disolución: temperatura = 20°C, diámetro de la tubería = 0.1 m, velocidad 
del flujo = 1 m/s, pCO2 = 1 bar, pH = 5.2 (∆) y 6 (∇) 
 
 
Figura 4.3-8 Concentración del ion hierro como función de la distancia desde la superficie del 
acero al seno de la disolución: temperatura = 20°C, diámetro de la tubería = 0.1 m, pH = 6, 
velocidad del flujo = 1 m/s, pCO2 = 0.5 (∆) y 1 (∇) bar 









































Figura 4.3-9 Concentración del ion hierro como función de la distancia desde la superficie del 
acero al seno de la disolución: temperatura = 20°C, diámetro de la tubería = 0.1 m, pH = 6, 
pCO2 = 1 bar, velocidad del flujo = 0.75 m/s (∆) y velocidad del flujo = 1 m/s (∇) 
 
 
Figura 4.3-10 Concentración del ion hierro como función de la distancia desde la superficie del 
acero al seno de la disolución: temperatura 20°C, velocidad del flujo = 1 m/s, pH = 6, pCO2 = 1 
bar, diámetro de la tubería = 0.2 m (∆) y diámetro de la tubería = 0.1 m (∇) 
 












































Figura 4.3-11 Concentración del ion hierro como función de la distancia desde la superficie del 
acero al seno de la disolución: velocidad del flujo = 1 m/s, diámetro de la tubería = 0.1 m, pH = 
6, pCO2 = 1 bar, temperatura = 15ºC (∆) y 20 ºC (∇) 
La variación del pH no tiene efecto sobre la concentración del ión en la superficie del 
metal, dado que el pH es superior a 5 en ambos casos y el coeficiente en la ecuación 
de la densidad de corriente para este ión, ecuación 2.3-69, es el mismo. Sin embargo, 
dentro de las subcapas, las concentraciones aumentan más rápido conforme el pH 
disminuye, dada la relación directa entre la concentración de iones de hierro en el 
punto de la disolución más alejado de la superficie metálica y la concentración de 
cationes de hidrógeno, Song [2010]. 
La variación de PCO2 tiene efecto sobre la concentración de ión hierro próxima a la 
superficie del metal. Ésta es ligeramente superior con un valor de PCO2 menor a la 
unidad. Esta influencia se explica por el efecto de PCO2 sobre el coeficiente a1 de la 
ecuación 2.3-69, que actúa sobre la densidad de corriente en la superficie del metal. 
También está afectada por el aumento de la precipitación del carbonato de hierro, 
relacionado con el aumento de la concentración del dióxido de carbono, a su vez, 
relacionado con el PCO2. Adicionalmente, esta precipitación produce una disminución 
de la concentración de ión hierro en la disolución cercana a la superficie del metal. En 
las subcapas, las concentraciones tienden a ser similares para ambas presiones 
parciales, debido a que las condiciones de contorno en el punto más alejado de la 
superficie del metal son independientes de la presión parcial. 
La variación de la velocidad de flujo tiene efecto sobre la concentración de ión hierro 
próxima a la superficie del metal. Así, partiendo de valores iguales de concentración 
en el punto más alejado de la superficie del metal, estos evolucionan de distinta 























manera en el interior de las subcapas, ya que los gradientes de concentración son 
función de la velocidad de flujo, cumpliendo finalmente con la condición de contorno en 
la superficie del metal, idéntico gradiente de concentración.  
La variación del diámetro de la tubería produce el efecto inverso sobre la 
concentración de ión hierro que la variación de la velocidad de flujo. La explicación de 
este comportamiento es el efecto contrario que tiene cada uno de estos parámetros 
sobre el coeficiente de difusión turbulenta, ecuación 2.3-88. 
La variación de la temperatura tiene efecto sobre la concentración de ión hierro 
próxima a la superficie del metal, dado el efecto que este parámetro produce en la 
densidad de corriente. En el seno de la disolución, el gradiente de concentración es 
mayor con la temperatura debido al efecto que ésta tiene en la difusión molecular. 
Como se puede observar, al aumentar la temperatura también aumenta la velocidad 
de precipitación del carbonato de hierro y este efecto se refleja en la concentración de 
ion hierro disuelto en la disolución. 
El modelo desarrollado proporciona la longitud total de las subcapas, de difusión y 
turbulenta, un valor que depende del número de Reynolds. 
Las Figura 4.3-12 y 4.3-13 muestran la velocidad de corrosión en función del pH y el 
PCO2. El resultado de la simulación se presenta en dos gráficos debido al cambio 
pronunciado en la pendiente de la superficie. Estos gráficos se han girado respecto del 
eje vertical para apreciar mejor la pendiente de las superficies. Finalmente, la Figura 
4.3-14 muestra la velocidad de corrosión en función de la temperatura y la velocidad 
de flujo. 
 
Figura 4.3-12 Predicción de la velocidad de corrosión: temperatura = 20°C, diámetro de la 






































Figura 4.3-13 Predicción de la velocidad de corrosión: temperatura = 20°C, diámetro de la 
tubería = 0.1 m, velocidad del flujo = 1 m/s, pH 4.5-2.5, pCO2 = 0.1-2.1 bar 
Figura 4.3-14 Predicción de la velocidad de corrosión: diámetro de la tubería = 0.1 m, pH 6, 
PCO2 = 1 bar, velocidad del flujo = 0.1-13 m/s, temperatura = 20-90ºC 
La Figura 4.3-12 muestra como la velocidad de corrosión aumenta cuando disminuye 
el pH, y con la presión PCO2. La Figura 4.3-13 muestra como la velocidad de corrosión 
aumenta bruscamente cuando el pH decrece hasta 2.5, valores poco probables en 
corrosión por CO2. Por último, la Figura 4.3-14 muestra como la velocidad de corrosión 
aumenta con la temperatura, y permanece prácticamente constante con la velocidad 
de flujo. 
El aumento de la velocidad de corrosión al disminuir el pH, Figuras 4.3-12 y 4.3-13, 
confirma el aumento de la concentración del ión hierro debido al efecto que tiene este 















































































Figura 4.4-1 Concentración de las especies disueltas como función de la distancia desde el 
borde de la picadura: temperatura = 25°C, anchura de la picadura = 0.001 m, profundidad de la 
picadura = 0.01 m, concentración del oxígeno en el seno de la disolución = 0.229·10-3 mol/l, 
concentración de cloruro sódico en el seno de la disolución = 0.1mol/l, densidad de corriente de 
pasivación: 0.1 A/m2, coeficiente de permeabilidad: 1·10-6 cm/s y pH=8  
 
Figura 4.4-2 Desviación de las concentraciones especies disueltas respecto del valor en el 
seno de la disolución para cada especie como una función de la distancia desde el borde de la 
picadura: temperatura = 25°C, anchura de la picadura = 0.001 m, profundidad de la picadura = 
0.01 m, concentración del oxígeno en el seno de la disolución = 0.229·10-3 mol/l, concentración 
de cloruro sódico en el seno de la disolución = 0.1mol/l, coeficiente de permeabilidad: 1·10-6 
cm/s y pH = 8  
 












































































Las Figuras 4.4-3 a 4.4-7 muestran los resultados para variaciones de los parámetros 
usados por Engelhard et al. [2008], en ausencia de corrientes de pasivación. Así, la 
Figura 4.4-3 muestra el efecto de aumentar el pH, la 4.4-4 el efecto de aumentar la 
temperatura y la 4.4-5 el efecto del aumento de la concentración de cloruro sódico en 
el seno de la disolución. La Figura 4.4-6 muestra el efecto del aumento de la 
concentración de oxígeno en el seno de la disolución y la 4.4-7 el efecto de aumentar 
la profundidad de la picadura. 
 
 
Figura 4.4-3 Desviación de las concentraciones especies disueltas respecto del valor en el 
seno de la disolución para cada especie como una función de la distancia desde el borde de la 
picadura: temperatura = 25°C, anchura de la picadura = 0.001 m, profundidad de la picadura = 
0.01 m, concentración del oxígeno en el seno de la disolución = 0.229·10-3 mol/l, concentración 
de cloruro sódico en el seno de la disolución=0.1mol/l, coeficiente de permeabilidad: 1·10-6 
cm/s y pH = 9 
























































Figura 4.4-4 Desviación de las concentraciones especies disueltas respecto del valor en el 
seno de la disolución para cada especie como una función de la distancia desde el borde de la 
picadura: temperatura = 30°C, anchura de la picadura = 0.001 m, profundidad de la picadura = 
0.01 m, concentración del oxígeno en el seno de la disolución = 0.229·10-3 mol/l, concentración 
de cloruro sódico en el seno de la disolución=0.1mol/l, coeficiente de permeabilidad: 1·10-6 
cm/s y pH = 8 
 
 
Figura 4.4-5 Desviación de las concentraciones especies disueltas respecto del valor en el 
seno de la disolución para cada especie como una función de la distancia desde el borde de la 
picadura: temperatura = 25°C, anchura de la picadura = 0.001 m, profundidad de la picadura = 
0.01 m, concentración del oxígeno en el seno de la disolución = 0.229·10-3 mol/l, concentración 
de cloruro sódico en el seno de la disolución = 1mol/l, coeficiente de permeabilidad: 1·10-6 cm/s 
y pH = 8 








































































































Figura 4.4-6 Desviación de las concentraciones especies disueltas respecto del valor en el 
seno de la disolución para cada especie como una función de la distancia desde el borde de la 
picadura: temperatura = 25°C, anchura de la picadura = 0.001 m, profundidad de la picadura = 
0.01 m, concentración del oxígeno en el seno de la disolución = 0.458·10-3mol/l, concentración 
de cloruro sódico en el seno de la disolución = 0.1mol/l, coeficiente de permeabilidad: 1·10-6 
cm/s y pH = 8 
 
 
Figura 4.4-7 Desviación de las concentraciones especies disueltas respecto del valor en el 
seno de la disolución para cada especie como una función de la distancia desde el borde de la 
picadura: temperatura = 25°C, anchura de la picadura = 0.001 m, profundidad de la picadura = 
0.03 m, concentración del oxígeno en el seno de la disolución = 0.229·10-3 mol/l, concentración 
de cloruro sódico en el seno de la disolución = 0.1mol/l, coeficiente de permeabilidad: 1·10-6 
cm/s y pH = 8 









































































































Las Figuras 4.4-2 y 4.4-3 muestran que el pH produce un gran efecto en la desviación 
de la concentración de los cationes de hierro II y de hidróxido de hierro II. Esta 
influencia es debida al efecto del pH sobre las reacciones electroquímicas en la 
superficie del metal. Igualmente, se observa el efecto del pH en la desviación de la 
concentración de los cationes de sodio. Este efecto se explica por la gran influencia 
del pH en el balance del resto de especies, a través de la red de potencial. La Figura 
4.4-3 muestra que el pH apenas afecta a la desviación de la concentración del anión 
cloro. Esta influencia se vuelve apreciable para valores de desviación de 
concentración de este ión menores que 10-7. Este fenómeno es debido a que esta 
especie no reacciona químicamente, y solo le influyen los procesos de difusión y 
electromigración. La relación entre el pH y la desviación de la concentración de 
cationes de hidrógeno es la lógica. A pH básico la variación de la desviación es 
mínima ya que la concentración de esta especie es muy baja. Para la especie ión 
hidroxilo se produce el mismo efecto que para los cationes hidrógeno. Como estos 
iones reaccionan para formar el catión hidróxido de hierro II, este efecto se acentúa 
aún más. Por último, y como era de esperar, el pH no tiene una gran influencia en la 
variación de la desviación de la concentración de oxígeno, ya que a éste únicamente 
le afectan los procesos de difusión y de permeabilidad. 
Las Figuras 4.4-2 y 4.4-4 muestran que una pequeña variación de temperatura afecta 
levemente en la desviación de la concentración de los cationes de hierro II y de 
hidróxido de hierro II. Aunque la temperatura influye directamente en las reacciones 
electroquímicas del metal, para pH básicos su efecto es mínimo, y se requiere una 
mayor variación de ésta para producir un efecto apreciable. Estas mismas figuras 
muestran que la temperatura afecta a la desviación de la concentración de los cationes 
de sodio. Este efecto se explica por la influencia que tiene la temperatura en los 
coeficientes de difusión. Al igual que en el caso de la desviación de la concentración 
del catión sodio, la temperatura afecta a los resultados de la desviación de la 
concentración del anión cloro. En este caso la variación se produce para desviaciones 
de la concentración menores que 10-8. La influencia de la temperatura sobre la 
desviación de la concentración de cationes de hidrógeno es mínima, ya que este 
parámetro actúa únicamente a través de los coeficientes de difusividad y en las 
reacciones electroquímicas. Para estas últimas reacciones, a pH básico la influencia 
de la temperatura es todavía menor. La temperatura en el caso de la desviación de la 
concentración de los iones hidroxilo produce el mismo efecto que para la desviación 
de la concentración de los cationes hidrógeno. Igual que para el pH, la reacción de 
estos iones para formar el catión hidróxido de hierro II acentúa aún más el efecto de 




este parámetro. Por último, se aprecia la influencia de la temperatura en la desviación 
de la concentración de oxígeno. En este caso, el parámetro actúa a través de la 
difusión y las reacciones electroquímicas. 
Las Figuras 4.4-2 y 4.4-5 muestran que se produce una gran variación en la 
desviación de la concentración de los cationes de hierro II y de hidróxido de hierro II 
cuando se aumenta la concentración de cloruro sódico. Aunque este parámetro no 
influye directamente en las reacciones electroquímicas del metal, lo hace 
indirectamente a través de su influencia en el potencial. Estas mismas figuras 
muestran que la concentración de cloruro sódico influye, obviamente, en la variación 
de la desviación de la concentración de los cationes de sodio. Al aumentar en diez 
veces la concentración de cloruro sódico respecto de los valores utilizados por 
Engelhard et al. [2008], la desviación de la concentración de este ión pasa de ser 10-8 
a 10-5. Este efecto se debe a la influencia de este parámetro en el potencial y en la 
propia concentración de esta especie. Al igual que en el caso de la desviación de la 
concentración del catión sodio, esta concentración produce el mismo efecto en la 
desviación de la concentración del anión cloro. La influencia de la concentración del 
cloruro sódico en la desviación de la concentración de cationes de hidrógeno se 
produce de forma indirecta, ya que esta concentración influye en el potencial de la 
reacción electroquímica del catión hidrógeno. La concentración de cloruro sódico en el 
caso de la desviación de la concentración de los iones hidroxilo produce el mismo 
efecto que para la desviación de la concentración de los cationes hidrógeno. Igual que 
para el pH, la reacción de estos iones para formar el catión hidróxido de hierro II 
acentúa aún más el efecto de este parámetro. Por último, la influencia de la 
concentración de cloruro sódico sobre la desviación de la concentración del oxígeno 
se produce de forma indirecta, ya que esta concentración influye en el potencial de la 
reacción electroquímica del oxígeno. 
Las Figuras 4.4-2 y 4.4-6 muestran que un pequeño aumento en la concentración de 
oxígeno produce una gran variación en la desviación de la concentración de los 
cationes de hierro II y de hidróxido de hierro II. Este efecto es debido a la influencia 
directa de esta concentración en las reacciones electroquímicas. Igualmente, estas 
mismas figuras muestran la escasa influencia de la concentración de oxígeno en la 
desviación de la concentración de las especies que no participan en las reacciones 
electroquímicas, los cationes de sodio y los aniones de cloro. El efecto de la 
concentración de oxígeno sobre la desviación de la concentración de cationes de 
hidrógeno es debido al efecto que tiene esta concentración sobre las reacciones 
electroquímicas. La influencia de la concentración de oxígeno sobre la desviación de la 




concentración del ión hidroxilo es la misma que para la desviación de la concentración 
del catión hidrógeno. Igual que para el pH, la reacción de estos iones para formar el 
catión hidróxido de hierro II acentúa aún más el efecto de esta concentración. 
Las Figuras 4.4-2 y 4.4-7 muestran que la profundidad de la picadura afecta levemente 
a todas las especies. Este efecto, asociado a fenómenos de difusión, refleja que los 
gradientes de concentración mayores se producen cerca del borde de la grieta, por lo 
que a partir de una determinada profundidad de ésta su influencia se reduce. 
Puesto que las concentraciones de los cationes de hierro II e hidróxido de hierro II 
están estrechamente relacionadas con la velocidad de corrosión, se va estudiar 
aisladamente la distribución de estas variables sobre la profundidad de la grieta. Las 
Figuras 4.4-8 a 4.4-12 muestran la distribución de las especies seleccionadas para dos 
valores de un parámetro. 
 
Figura 4.4-8 Concentración del catión hierro II e hidróxido de hierro II como función de la 
distancia desde el borde de la picadura: temperatura = 25°C, anchura de la picadura = 0.001 m, 
profundidad de la picadura = 0.01 m, concentración del oxígeno en el seno de la disolución = 
0.229·10-3 mol/l, concentración de cloruro sódico en el seno de la disolución = 0.1mol/l, 
coeficiente de permeabilidad: 1·10-6 cm/s 































Figura 4.4-9a Concentración del catión hierro II e hidróxido de hierro II como función de la 
distancia desde el borde de la picadura: anchura de la picadura = 0.001 m, profundidad de la 
picadura = 0.01 m, concentración del oxígeno en el seno de la disolución = 0.229·10-3 mol/l, 
concentración de cloruro sódico en el seno de la disolución = 0.1mol/l, coeficiente de 
permeabilidad: 1·10-6 cm/s y pH 8 
 
 
Figura 4.4-9b Concentración del catión hierro II como función de la distancia desde el borde de 
la picadura: anchura de la picadura = 0.001 m, profundidad de la picadura = 0.01 m, 
concentración del oxígeno en el seno de la disolución = 0.229·10-3 mol/l, concentración de 
cloruro sódico en el seno de la disolución = 0.1mol/l, coeficiente de permeabilidad: 1·10-6 cm/s y 
pH 8 
















































Figura 4.4-9c Concentración del catión hidróxido de hierro II como función de la distancia desde 
el borde de la picadura: anchura de la picadura = 0.001 m, profundidad de la picadura = 0.01 
m, concentración del oxígeno en el seno de la disolución = 0.229·10-3 mol/l, concentración de 




Figura 4.4-10 Concentración del catión hierro II e hidróxido de hierro II como función de la 
distancia desde el borde de la picadura: temperatura = 25°C, anchura de la picadura = 0.001 m, 
profundidad de la picadura = 0.01 m, concentración del oxígeno en el seno de la disolución = 
0.229·10-3 mol/l, coeficiente de permeabilidad: 1·10-6 cm/s y pH 8 






































Fe2+ con NaCl 0.1M 
Fe2+ con NaCl 1M
Fe(OH)+ con NaCl 0.1M
Fe(OH)+ con NaCl 1M





Figura 4.4-11 Concentración del catión hierro II e hidróxido de hierro II como función de la 
distancia desde el borde de la picadura: temperatura = 25°C, anchura de la picadura = 0.001 m, 
profundidad de la picadura = 0.01 m, concentración de cloruro sódico en el seno de la 
disolución = 0.1mol/l, coeficiente de permeabilidad: 1·10-6 cm/s y pH 8 
 
 
Figura 4.4-12a Concentración del catión hierro II e hidróxido de hierro II como función de la 
distancia desde el borde de la picadura: temperatura = 25°C, anchura de la picadura = 0.001 m, 
concentración del oxígeno en el seno de la disolución = 0.229·10-3 mol/l, concentración de 
cloruro sódico en el seno de la disolución = 0.1mol/l, coeficiente de permeabilidad: 1·10-6 cm/s y 
pH 8 
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Fe2+ con 1cm de profundidad 
Fe2+ con 3cm de profundidad 
Fe(OH)+ con 1cm de profundidad 
Fe(OH)+ con 3cm de profundidad 





Figura 4.4-12b Concentración del catión hierro II como función de la distancia desde el borde 
de la picadura: temperatura = 25°C, anchura de la picadura = 0.001 m, concentración del 
oxígeno en el seno de la disolución = 0.229·10-3 mol/l, concentración de cloruro sódico en el 
seno de la disolución = 0.1mol/l, coeficiente de permeabilidad: 1·10-6 cm/s y pH 8 
 
 
Figura 4.4-12c Concentración del catión hidróxido de hierro II como función de la distancia 
desde el borde de la picadura: temperatura = 25°C, anchura de la picadura = 0.001 m, 
concentración del oxígeno en el seno de la disolución = 0.229·10-3 mol/l, concentración de 
cloruro sódico en el seno de la disolución = 0.1mol/l, coeficiente de permeabilidad: 1·10-6 cm/s y 
pH 8 
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La Figura 4.4-8 muestra el efecto del pH sobre las concentraciones de los cationes 
seleccionados en el fondo de la grieta. Estos cationes disminuyen su concentración al 
aumentar el pH. Este cambio se debe a la relación inversa entre el pH y la velocidad 
de las reacciones electroquímicas. A lo largo de la cavidad se mantiene dicha relación. 
Las Figuras 4.4-9a, 4.4-9b y 4.4-9c muestran el efecto de la temperatura sobre los 
cationes seleccionados. En el fondo de la grieta, se observa como la concentración de 
cationes de hidróxido de hierro II aumenta ligeramente al aumentar la temperatura. 
Para el catión hierro II, el efecto es apenas apreciable. Estos resultados pueden ser 
explicados por el efecto de la temperatura sobre la densidad de corriente en el fondo 
de la grieta. En la cavidad, el efecto de la temperatura sobre las concentraciones 
tiende a reducirse conforme nos alejamos del fondo de la grieta. Este efecto es debido 
a que las condiciones de contorno en el punto más alejado del fondo de la grieta 
dependen de las concentraciones de equilibrio, que en nuestro modelo no han incluido 
la temperatura. 
La Figura 4.4-10 muestra el efecto de laconcentración de cloruro sódico sobre los 
cationes seleccionados. En el fondo de la grieta, la concentración de los cationes de 
hierro II disminuye cuando aumenta la de cloruro sódico. En la cavidad, el efecto de 
esta concentración disminuye conforme nos alejamos del fondo de la grieta. Este 
efecto puede ser explicado atendiendo a las condiciones de contorno y a la 
electromigración en el dominio. Así, la condición de contorno en el punto más alejado 
del fondo de la grieta depende de su concentración de equilibrio, que no está influida 
por la concentración de cloruro sódico. Por otro lado, la condición de contorno en el 
fondo de la grieta depende del gradiente de concentración del ión estudiado, que a su 
vez depende de la densidad de corriente de la reacción electroquímica que es 
independiente de la concentración de cloruro sódico. En el dominio, los gradientes de 
concentración son función de la electromigración, afectada por la concentración de 
cloruro sódico y las reacciones químicas entre ambos cationes. En el fondo de la 
grieta, la concentración de los cationes de hidróxido de hierro II aumenta con la de 
cloruro sódico. En la cavidad, el efecto de esta concentración disminuye conforme nos 
alejamos del fondo de la grieta. La explicación es la misma que para el otro catión. A 
partir de la Figura 4.4-10 también podemos afirmar que la suma de las 
concentraciones de ambos cationes, relacionada con la velocidad de corrosión, 
aumenta con la concentración de cloruro sódico. Coincidiendo con la experiencia de 
que a mayor concentración de cloruro sódico mayor corrosión, García et al. [1995]. 




La Figura 4.4-11 muestra el efecto de la concentración de oxígeno sobre los cationes 
seleccionados. En el fondo de la grieta, la concentración de los cationes de hierro II 
disminuye cuando aumenta la de oxígeno. En la cavidad, el efecto de esta 
concentración disminuye conforme nos alejamos del fondo de la grieta. Este efecto 
puede ser explicado atendiendo a las condiciones de contorno y del potencial en el 
fondo de la grieta. Así, la condición de contorno en el punto más alejado del fondo de 
la grieta depende de su concentración de equilibrio, que no está influida por la de 
oxígeno. Por otro lado, la condición de contorno en el fondo de la grieta depende del 
gradiente de concentración del ión estudiado, que a su vez depende de la densidad de 
corriente de la reacción electroquímica que solo es dependiente de la concentración 
de oxígeno para el catión hierro II. En el dominio, los gradientes de concentración son 
dependientes del potencial que a su vez depende de la concentración de oxígeno. En 
el fondo de la grieta, la concentración de los cationes de hidróxido de hierro II aumenta 
con la de oxígeno. En la cavidad, el efecto de esta concentración disminuye conforme 
nos alejamos del fondo de la grieta. La explicación es la misma que para el otro catión. 
A partir de la Figura 4.4-11 también podemos afirmar que la suma de las 
concentraciones de ambos cationes, relacionada con la velocidad de corrosión, 
aumenta con la concentración de oxígeno, lógicamente. 
Las Figuras 4.4-12a, 4.4-12b y 4.4-12c muestran el efecto de la profundidad de la 
picadura sobre los cationes seleccionados. En esta figura no tiene sentido un estudio 
comparativo del efecto de este parámetro dado el gran cambio de forma de la curva 
cuando varía éste.  
Finalmente, las Figuras 4.4-13 y 4.4-14 muestran las velocidades de corrosión en 
función de distintos parámetros. La Figura 4.4-13 muestra las velocidades de corrosión 
en función del pH y la temperatura. Este gráfico se ha girado respecto del eje vertical 
para apreciar mejor la pendiente de las superficies. Como se puede apreciar se 
produce un aumento de la velocidad de corrosión conforme disminuye el pH. En 
cuanto al efecto de la temperatura, se puede observar un leve aumento de la corrosión 
con la misma. 
 





Figura 4.4-13 Predicción de la velocidad de corrosión: anchura de la picadura = 0.001 m, 
profundidad de la picadura = 0.01 m, concentración del oxígeno en el seno de la disolución = 
0.229·10-3 mol/l, concentración de cloruro sódico en el seno de la disolución = 0.1mol/l, 
coeficiente de permeabilidad: 1·10-6 cm/s 
La Figura 4.4-14 muestra las velocidades de corrosión como función del pH y la 
concentración de oxígeno. Este gráfico se ha girado respecto del eje vertical para 
apreciar mejor la pendiente de las superficies. Como se puede apreciar se produce un 
aumento de la velocidad de corrosión conforme disminuye el pH. En cuanto al efecto 
de la concentración de oxígeno, se puede observar que la velocidad de corrosión 
aumenta con dicha concentración. 
 
Figura 4.4-14 Predicción de la velocidad de corrosión: anchura de la picadura = 25ºC, 0.001 m, 
profundidad de la picadura = 0.01 m, concentración de cloruro sódico en el seno de la 





































































Figura 4.5-1 Evolución del lubricante (especie 1) para 150ºC 
 
 
Figuras 4.5-2 Evolución del producto de alto peso molecular (especie 3) para 150ºC: (∆) 
Modelo de Naidu et al. [1986] sin simplificación y (∇) modelo de redes  











































Figura 4.5-5 Evolución de los depósitos, especie 4, para diferentes temperaturas, CT 5213 
La Figura 4.5-4 muestra la relación esperada entre la evolución del lubricante y la 
temperatura. Lógicamente, el aumento de la temperatura produce una degradación 
más rápida. Así, la relación entre las fracciones másicas a los 20 minutos para 240°C y 
220°C es la mitad. 
La Figura 4.5-5 muestra el efecto aparentemente contradictorio de la temperatura en la 
fracción másica de los depósitos: cuanto mayor es la temperatura menor es la fracción 
másica de dichos depósitos. Sin embargo, la contradicción desaparece cuando se 
añade el producto evaporado total, esta suma sí que aumenta con la temperatura. 
Estos resultados son bastante similares a los obtenidos por Diaby et al. [2010] para el 
escualeno. 
La Figura 4.5-6 muestra la evolución de varios lubricantes a 245ºC. Los resultados 
varían desde el CT 5126, el más resistente, al CT 5214, el menos resistente. 
Finalmente, la Figura 4.5-7 muestra la evolución de los depósitos de los mismos 
lubricantes de la figura anterior. Las respuestas se pueden clasificar en dos grupos. En 
el primer grupo, CT 5113 y CT5126, las curvas son paralelas a partir de una hora, 
variando desde CT 5126, el más resistente también dentro de este grupo, al CT 5113, 
el menos resistente. En el segundo grupo, CT-5214, CT-5215 y CT-5213, las curvas 
también son paralelas a partir de una hora. CT 5214, a pesar de producir mayor 
cantidad de depósitos inicialmente, es el más resistente a partir de veinte minutos. 
En el caso de contacto seco en un cojinete, la temperatura aumenta fuertemente y el 
lubricante debe soportar una temperatura elevada durante un intervalo muy corto de 



























tiempo. CT-5126 sería el más adecuado en esta situación, incluso muestra un 
comportamiento adecuado sometido a un calentamiento a largo plazo. 
 
Figura 4.5-6 Evolución del lubricante a 245ºC, especie 1, para diferentes aceites  
 
Figura 4.5-7 Evolución de los depósitos a 245ºC, especie 4, para diferentes aceites  
La resolución de los problemas de oxidación del lubricante a alta temperatura básico 
necesita tiempos de cálculo relativamente cortos. Este trabajo ha dado lugar artículo, 
“Numerical simulation of high temperature oxidation of lubricants by network method“, 
que está en revisión en Chemical Engineering Science. 






















































EL PROGRAMA OXIPSIS_12 
 
Una copia del archivo ejecutable del programa OXIPSIS_12 se incluye en el CD anexo 
a esta memoria. 
 
5.1. INTRODUCCIÓN 
La necesidad de realizar numerosas simulaciones de los modelos objeto de esta tesis 
nos obligó a elaborar rutinas en MATLAB que realizan las distintas fases del proceso 
de simulación. Estas rutinas son especialmente útiles en la aplicación automática de la 
discretización espacial. Por un lado, en problemas no lineales o acoplados, un número 
reducido de celdas puede acarrear errores apreciables, pero sus tiempos de 
computación reducidos y la información cualitativa proporcionada permiten aumentar 
el rango de opciones de análisis facilitando la toma de decisiones, como la prueba de 
valores posibles de parámetros. Por otro lado, un número elevado de celdas, que 
implican tiempos de computación elevados, ofrece una precisión aceptable para dar 
fiabilidad a los resultados de la simulación. Tras la discretización, se requiere generar 
los circuitos correspondientes a las celdas básicas, propias de cada tipo de corrosión. 
Posteriormente y de forma análoga, se procede con las condiciones de contorno y con 
los valores de ciertos parámetros del programa de cálculo numérico usado, PSpice. 
Finalmente, la gran cantidad de resultados obtenidos precisa de una herramienta 
eficaz de post-procesado y representación gráfica para una interpretación rápida de la 
solución. 
El cumplimiento de las anteriores especificaciones solo podía satisfacerse mediante un 
programa de computación que nos permitiera disponer de una plataforma potente para 
reducir los tiempos requeridos, tanto en el diseño y preparación de los modelos como 
en el procesado de los resultados de simulación. OXIPSIS_12 es el fruto de este 
trabajo. Las siglas de este acrónimo corresponden a ‘Oxidation Processes Simulation 
Software’, el número 12 hace referencia al año, 2012. 





5.2 ENTRADA DE DATOS 
La pantalla inicial de OXIPSIS_12, cuyo anagrama es el de la Figura 5.2-1, muestra la 
selección del problema a resolver, Figura 5.2-2. Al seleccionar una opción de 
oxidación, muestra el formato del módulo de cálculo correspondiente a dicha opción, 
Figura 5.2-3. Todos los módulos tienen en común la barra de menús. Al pulsar ‘File’ se 
presenta un desplegable con las opciones clásicas siguientes:  
i) generar el modelo de un nuevo problema, ‘New’,  
ii) salvar el modelo con el que se está trabajando, ‘Save’,  
iii) cargar un modelo ya programado, ‘Load’ y  
iv) cargar un gráfico de resultados ya guardado, ‘Load Figure’, Figura 5.2-4. 
  
Figura 5.2-1 Anagrama de OXIPSIS_12 
 
Figura 5.2-2 Pantalla de inicio  





Figura 5.2-3 Módulo de cálculo 
 
Figura 5.2-4 Funciones de gestión de archivos 
La generación de un nuevo modelo da opción al usuario a asignar y guardar el nombre 
del mismo (ruta: ‘File→New→Name, escribir nombre del modelo → Accept’). 
El procedimiento de creación del archivo en modo texto es una alternativa a la 
generación mediante la interfaz gráfica. Para usarla es necesaria la instalación de 
Matlab. Cualquier modo seleccionado para introducir los datos del modelo, gráfico o 
texto, permite realizar el cálculo y posterior post-proceso desde el programa 
OXIPSIS_12. 
Cuando seleccionamos ‘Open’ se cargan los datos de un modelo completo y 
predefinido, con un nombre concreto. Este archivo puede ser editado directamente 
mediante la utilidad, ejecutable desde la aplicación Matlab.  




La opción de interacción con el programa consiste en teclear la información en las 
casillas correspondientes. La información introducida puede ser de tipo alfanumérico, 
como el nombre de un archivo, o numérico, como características físicas o geométricas 
del medio. Se admiten números, constantes predefinidas, como pi, o expresiones en 
formato Matlab, como ‘6*cos(pi/360)’. Las unidades son las establecidas en cada 
módulo.  
Al pulsar ‘Model’ se presenta un desplegable con las opciones clásicas siguientes:  
i) selección del módulo de oxidación a alta temperatura y, posteriormente, 
entre sus dos opciones de cálculo, determinación de la posición de la 
frontera móvil a un determinado tiempo, ‘High temperatura oxidation -> 
Position of moving oxidation front’, o evolución de la frontera móvil, ‘High 
temperatura oxidation ->Evolution of moving oxidation front’,  
ii) selección del módulo de oxidación de monóxido de carbono sobre platino, 
‘Carbon monoxide oxidation’, 
iii) selección del módulo de oxidación acuosa del hierro en medio ácido y, 
posteriormente, entre sus dos opciones de cálculo, distribución de las 
concentraciones de las especies, ‘Carbon dioxide oxidation of mild Steel -
>Distribution of species concentration’, y predicción de la velocidad de 
corrosión, ‘Carbon dioxide oxidation of mild Steel ->Corrosion rate 
prediction’, 
iv) selección del módulo de oxidación acuosa por picadura del hierro en medio 
básico y, posteriormente, entre sus dos opciones de cálculo, distribución de 
las concentraciones de las especies, ‘Pitting corrosion of mild Steel -
>Distribution of species concentration’, y predicción de la velocidad de 
corrosión, ‘Pitting corrosion of mild Steel ->Corrosion rate prediction’, y 
v) selección del módulo de oxidación de lubricante a alta temperatura, 
‘Lubricant oxidation at high temperature’, Figura 5.2-5. 
 
Figura 5.2-5  Funciones de modelo 




Al pulsar ‘Analysis’ se presenta un desplegable con las opciones clásicas siguientes:  
i) opciones, ‘Options’,  
ii) opciones avanzadas,‘Advanced options,’ y  
iii) opciones de representación gráfica, ‘Figure options’, Figura 5.2-6. 
 
Figura 5.2-6  Funciones de análisis 
Al pulsar ‘Analysis->Options’ se presenta una ventana que permite establecer el 
número de elementos de volumen para los problemas seleccionados y la longitud de 
los mismos, Figura 5.2-7. Esta versión solo incorpora modelos 1D, aunque el código 
ha sido estructurado para la ampliación a 2D. 
 
Figura 5.2-7 Ventana de opciones 
Al pulsar ‘Analysis->Advanced options’ se presenta una ventana que permite elegir 
entre las siguientes opciones, Figura 5.2-8: 




• ‘Number of decimal’, referida a parámetros internos del programa Matlab, establece un 
compromiso entre la precisión de los resultados y el tiempo de computación, 
• ‘RELTOL’ (relative tolerance), referida a parámetros internos del programa PSpice, 
establece un compromiso entre la precisión de los resultados y el tiempo de 
computación, 
• ‘Zero resistance’, referida a parámetros de los circuitos del programa PSpice, 
establece el valor para una resistencia de un valor muy pequeño para estabilizar los 
circuitos programados  
• ‘Infinite resistance’, referida a parámetros de los circuitos del programa PSpice, 
establece un valor alto para una resistencia que permite la continuidad en corriente 
continua del modelo en red. 
•  ‘NUMDGT’ (number of digits), referida a parámetros internos del programa PSpice, 
define el número de cifras significativas con las que se escriben los resultados 
tabulados del archivo de salida de PSpice. 
 
Figura 5.2-8 Ventana de opciones avanzadas 
Al pulsar ‘Analysis->Figure options’ se presenta una ventana que permite establecer el 
color que representa gráficamente a cada variable, Figura 5.2-9. 





Figura 5.2-9 Ventana de opciones de gráficos 
5.3 TIPOS DE MÓDULOS DE CÁLCULO 
A continuación se va a proceder a describir cada uno de los módulos individuales, ya 
que al resolver problemas diferentes no presentan ventanas de datos de entrada 
comunes. 
5.3.1 Módulo de oxidación seca a alta temperatura d e un compuesto de 
matriz metálica 
El primer módulo, correspondiente al problema de oxidación a alta temperatura, 
permite utilizar dos tipos de ventanas. En una  se puede calcular la posición de la 
frontera móvil para un determinado tiempo, Figura 5.2-3, y en la otra la evolución de 
dicha frontera, Figura 5.3-1. 





Figura 5.3-1 Ventana del modelo de oxidación de alta temperatura – evolución de la frontera 
móvil de oxidación 
Primero se introducen los datos necesarios para el cálculo de las difusividad, para el 
estado inicial del material y su estado oxidado. Por otro lado, debe introducirse la 
temperatura, concentración crítica a la cual se produce la oxidación y el salto de 
concentración que se produce en la frontera.  
La opción de ventana que calcula la posición de la frontera móvil a un tiempo 
determinado requiere como dato el tiempo. La segunda ventana, que calcula la 
evolución de la frontera móvil, requiere como dato el tiempo inicial y el final.  
Una vez se ejecuta el módulo se obtienen los resultados en forma de gráfica, Figuras 
5.3-2 y 5.3-3. En ellas se puede observar tanto la evolución de la frontera móvil como 
su posición para un tiempo determinado.  





Figura 5.3-2 Ventana de representación gráfica –Posición de la frontera móvil a un determinado 
tiempo 
 
Figura 5.3-3  Ventana de representación gráfica – Evolución de la frontera móvil 




5.3.2 Módulo de oxidación del monóxido de carbono s obre platino 
El segundo módulo corresponde al problema de oxidación del monóxido de carbono 
sobre platino, Figura 5.3-4. 
 
Figura 5.3-4 Ventana del modelo de oxidación del monóxido de carbono sobre platino 
En este caso, se deben indicar los datos de presión parcial del monóxido de carbono, 
el valor para el cálculo del plano de fases y el tiempo inicial y final para los que se 
calcula la evolución de cada una de las variables. 
El módulo permite seleccionar la evolución de la variable a representar, la evolución de 
todas las variables en común, el espacio de variables, el mapa logístico y el plano de 
fases. 
Una vez se ejecuta el módulo se obtienen los resultados en forma de gráfica, Figura 
5.3-5 a 5.3-9. En ellas se pueden observar ejemplos de las opciones seleccionables.  





Figura 5.3-5 Ventana de representación gráfica – Evolución de la cobertura fraccional del 
monóxido de carbono 
 
Figura 5.3-6 Ventana de representación gráfica – Evolución de la cobertura fraccionales y de la 
densidad adimensional 





Figura 5.3-7 Ventana de representación gráfica – Espacio de variables 
 
Figura 5.3-8 Ventana de representación gráfica – Plano logístico 





Figura 5.3-9 Ventana de representación gráfica – Plano de fases 
5.3.3 Módulo de oxidación acuosa del hierro en medi o ácido 
El tercer módulo corresponde al problema de oxidación acuosa del hierro en medio 
ácido, que establece también dos tipos de ventanas. En una se puede calcular la 
distribución espacial de las concentraciones de las especies, Figura 5.3-10, y en la 
otra la evolución de la corrosión en función de los factores ambientales, Figura 5.3-11. 
 
Figura 5.3-10 Ventana del modelo de oxidación acuosa del hierro en medio acido – Distribución 
de las especies 





Figura 5.3-11 Ventana del modelo de oxidación acuosa del hierro en medio acido – Predicción 
de la corrosión  
La opción de ventana que permite calcular la distribución espacial de las 
concentraciones requiere introducir los datos de temperatura, presión, pH, velocidad 
de flujo, presión parcial del dióxido de carbono y diámetro de la tubería. Esta opción 
permite seleccionar la distribución de las concentraciones de las especies, así como la 
desviación de las mismas respecto de la concentración en el seno de la disolución. 
Una vez se ejecuta el módulo, dentro de esta opción, se obtienen dos tipos de 
resultados: 
• Las concentraciones o su desviación, Figura 5.3-12 
• La velocidad de corrosión para los datos introducidos 





Figura 5.3-12 Ventana de representación gráfica – Distribución de la desviación de las especies 
respecto del seno de la disolución 
La opción de ventana que permite calcular la evolución de la corrosión requiere 
introducir los intervalos de pH, presión parcial de dióxido de carbono, velocidad de flujo 
y temperatura en los que se quiere calcular la velocidad de corrosión, así como la 
presión y el diámetro de la tubería.  
Una vez se ejecuta el módulo, dentro de esta opción, se obtiene la superficie que 
representa la relación entre la evolución de la corrosión con dos de las variables 
ambientales, Figura 5.3-13. 





Figura 5.3-13 Ventana de representación gráfica – Espacio de evolución de la corrosión 
5.3.4 Módulo de oxidación acuosa por picadura del h ierro en medio 
básico 
El cuarto módulo corresponde al problema de oxidación acuosa por picadura del hierro 
en medio básico, que establece también dos tipos de ventanas. En una se puede 
calcular la distribución espacial de las concentraciones de las especies, Figura 5.3-14, 
y en la otra la evolución de la corrosión en función de los factores ambientales, Figura 
5.3-15. 
 
Figura 5.3-14 Ventana del modelo de oxidación acuosa por picadura del hierro en medio básico 
– Distribución de las especies 





Figura 5.3-15 Ventana del modelo de oxidación acuosa por picadura del hierro en medio básico 
– Predicción de la corrosión 
La opción de ventana que permite calcular la distribución espacial de las 
concentraciones requiere introducir los datos de temperatura, pH, anchura de la 
picadura, profundidad de la picadura, concentración del oxígeno en el seno de la 
disolución, concentración de cloruro sódico en el seno de la disolución y coeficiente de 
permeabilidad. Esta opción permite seleccionar la distribución de las concentraciones 
de cada una de las especies, así como la desviación de las mismas respecto de la 
existente en el seno de la disolución. 
Una vez se ejecuta el modulo, dentro de esta opción, se obtienen dos tipos de 
resultados:  
• Las concentraciones o su desviación, Figura 5.3-16 
• Distribución del potencial 
• Velocidad de corrosión 





Figura 5.3-16 Ventana de representación gráfica – Distribución de la desviación de las especies 
respecto del seno de la disolución 
La opción de ventana que permite calcular la evolución de la corrosión requiere 
introducir los intervalos de pH, temperatura y concentración del oxígeno en el seno de 
la disolución, así como anchura de la picadura, profundidad de la picadura, 
concentración de cloruro sódico en el seno de la disolución y coeficiente de 
permeabilidad.  
Una vez se ejecuta el módulo, dentro de esta opción, se obtiene la superficie que 
representa la relación entre la evolución de la corrosión con dos de las variables 
ambientales, Figura 5.3-17. 
 
Figura 5.3-17 Ventana de representación gráfica – Espacio de evolución de la corrosión 




5.3.5 Módulo de oxidación de lubricante a alta temp eratura 
El quinto módulo corresponde al problema de oxidación de lubricante a alta 
temperatura, Figura 5.3-18. 
 
Figura 5.3-18 Ventana del modelo de oxidación de lubricante a alta temperatura  
Este módulo requiere introducir los datos de energía de activación, factor de 
frecuencia, temperatura del proceso y porcentaje de antioxidante utilizado. Con estos 
datos se pueden calcular las constantes de velocidad que determinan la formación de 
las especies oxidadas y la velocidad de evaporación de cada una de las especies. 
Una vez ejecutado el módulo se pueden representar gráficamente la evolución de una 
especie por separado o de todas, Figura 5.3-19. 
 
Figura 5.3-19 Ventana de representación gráfica de la evolución de todas las especies 




5.4 SIMULACIÓN Y RESULTADOS 
5.4.1 Simulación con PSpice 
El explorador de archivos de Windows permite acceder al entorno PSpice y editar el 
archivo de texto correspondiente al modelo. En la carpeta TEMPORAL ‘temp’, ubicada 
en el mismo directorio donde está instalada la aplicación OXIPSIS_12, se encuentran 
los archivos de los modelos, con extensión ‘.CIR’, y los archivos de salida de 
resultados, con extensión ‘.OUT’. Cada problema genera dos archivos con los datos 
del modelo, uno con extensión ‘.CIR’, con el nombre del modelo, y otro denominado 
‘temporal.cir’. La simulación del modelo siempre se realiza sobre el ‘temporal.cir’ por lo 
que los resultados de la simulación siempre se graban en el archivo ‘temporal.out’. De 
esta manera siempre quedan guardados los archivos de datos de los modelos 
originales. Todos los archivos ‘.CIR’ se pueden manipular directamente en el entorno 
PSpice, lo que permite generar nuevos archivos ‘temporal.out’ de versiones 
modificadas del modelo mediante este software. 
El uso del entorno gráfico PSpice requiere añadir al archivo de texto del modelo, de 
extensión ‘.CIR’, una nueva línea ‘.PROBE’ para que la simulación guarde todos los 
resultados en un nuevo archivo de extensión ‘.DAT’. 
El entorno de simulación de PSpice, mostrado en la figura 5.4-1, es una pantalla 
dividida en tres zonas. En la más grande se pueden visualizar el archivo de texto del 
modelo y los resultados gráficos de la simulación, opción ‘.PROBE’. En la zona 
izquierda inferior de la pantalla se muestran los resultados de la verificación del 
modelo y los posibles errores de sintaxis o fallos de convergencia de la simulación. En 
la zona inferior derecha aparece la información sobre el tiempo de computación 
transcurrido y el tiempo restante de simulación. 
PSpice integra una herramienta potente de representación gráfica que permite mostrar 
tensiones eléctricas, corrientes y cualquier tipo de función u operación entre estas 
magnitudes durante el proceso de simulación. Para usar esta opción debe accederse 
al programa desde fuera de OXIPSIS_12, aprovechando los modelos generados, ya 
que la simulación a través de OXIPSIS_12 no da acceso a resultados parciales y 
cierra PSpice una vez acabada la simulación. 
El acceso a los datos generados por los módulos pertenecientes a OXIPSIS_12 tiene 
lugar a través del botón ‘Calculate’ de cada uno de los módulos.  





Figura 5.4-1 Ambiente de simulación de PSpice 
5.4.2 Opciones de representación gráfica 
Cada uno de los módulos ejecutados nos muestra los resultados de forma gráfica. La 
Figura 5.4-2 muestra la pantalla de representación gráfica común a todos los módulos. 
Al pulsar ‘File’ se presenta un menú desplegable donde cabe destacar las opciones 
más importantes: i) abrir una gráfica ya guardada, ‘Open’, ii) salvar la gráfica realizada, 
‘Save’ y iii) imprimir la gráfica, ‘Print’, Figura 5.4-3. 
 
Figura 5.4-2 Ventana de representación gráfica 





Figura 5.4-3  Funciones de archivo de la representación gráfica 
Al pulsar ‘Edit’ aparece un menú desplegable donde cabe destacar las opciones más 
importantes: i) copiar la figura, ‘Copy figure’, ii) propiedades de la figura, ‘Figure 
properties’, iii) propiedades de los ejes y etiquetado de los mismos, ‘Axesproperties’, y 
iv) selección del color, ‘color map’, Figura 5.3-4. 
 
Figura 5.4-4  Funciones de edición de la representación gráfica 




Al pulsar ‘Insert’ se presenta un desplegable donde cabe destacar las opciones más 
importantes: i) etiquetado del eje X, ‘X label’, ii) etiquetado del eje Y, ‘Y label’, iii) 
etiquetado del eje Z, ‘Z label’,  iv) Leyenda del gráfico, ‘Legend’, y v) selección del 
color de cada una de las líneas, ‘Colorbar’, Figura 5.3-5. 
 
 
Figura 5.4-5  Funciones de inserciónde la representación gráfica 
Al pulsar ‘Tools’ se presenta un desplegable donde cabe destacar las siguientes 
opciones mas importantes: i) edición de cada uno de los puntos, ‘Edit plot’, ii) zoom, 
con ‘Zoom in’ y ‘Zoom out’, y iii) girar figuras 3D, ‘Rotate 3D’, Figura 5.3-6. 
 










SÍNTESIS DE LAS CONTRIBUCIONES Y 
CONCLUSIONES 
 
Las contribuciones y conclusiones de esta memoria se pueden sintetizar en los 
siguientes puntos: 
1.  En relación con la estructura de las ecuaciones  de gobierno en los 
procesos de oxidación  
Tras una revisión exhaustiva del estado del arte en esta materia, se ha sistematizado 
la formulación de los procesos de oxidación, dado que en la bibliografía accesible se 
abordan solamente problemas particulares de oxidación. Se ha tratado de distinguir los 
procesos comunes en los sistemas estudiados y, tras un posterior desarrollo, se han 
completado las ecuaciones de gobierno de cada uno de los casos estudiados. Así, en 
el modelo de oxidación seca a alta temperatura de un compuesto de matriz metálica 
se han desarrollado unas ecuaciones equivalentes a las ecuaciones de Ding y 
Lagoudas [1998] y Lagoudas et al. [1995]. En el modelo de oxidación del monóxido de 
carbono sobre platino se han desarrollado las ecuaciones equivalentes a las 
ecuaciones de Keren y Sheintuch [2000], Collins et al. [1987] y Sales et al. [1982]. En 
el modelo de oxidación acuosa del hierro en medio ácido se han desarrollado las 
ecuaciones equivalentes a las ecuaciones de Kun-Lin [2004], Nesic et al [2001 y 
2003], Nesic y Lee [2003] y Nordsveen et al [2003]. En el modelo de oxidación acuosa 
por picadura del hierro en medio básico se han desarrollado las ecuaciones 
equivalentes a las ecuaciones de Sharland y Tasker [1988], de Sharland [1988], 
Walton [1990] y Engelhard et al. [2008]. Finalmente, en el modelo de oxidación del 
lubricante a alta temperatura se han desarrollado las ecuaciones equivalentes a las 
ecuaciones de Chen y Hsu [2003], Hsu y Chen [2003] y Diaby et al. [2010]. 
A diferencia de la mayoría de los trabajos, en este no se han utilizado simplificaciones 
a la hora de resolver las ecuaciones propuestas. Así, en el modelo de oxidación seca a 
alta temperatura de un compuesto de matriz metálica se acopló directamente la 
condición de Stefan y no se utilizó ninguna función matemática para aproximarla. En el 
modelo de oxidación acuosa del hierro en medio ácido se resolvieron las ecuaciones 




acopladas sin linealizar. En el modelo de oxidación acuosa por picadura del hierro en 
medio básico se resolvió la ecuación de potencial sin aplicar la condición de 
electroneutralidad. Finalmente, en el modelo de oxidación del lubricante a alta 
temperatura se resolvieron las ecuaciones de gobierno sin considerar fracción másica 
nula de una especie. 
2.  En relación con el diseño de modelos y su verif icación 
Los modelos en red diseñados y contrastados para la celda elemental y condiciones 
de contorno se extienden a los siguientes problemas: 
i) Formulación de oxidación seca a alta temperatura de un compuesto de 
matriz metálica, 
ii) Formulación de oxidación del monóxido de carbono sobre platino, 
iii) Formulación de oxidación acuosa del hierro en medio ácido, 
iv) Formulación de oxidación acuosa por picadura del hierro en medio básico, 
v) Formulación de oxidación del lubricante a alta temperatura 
Hay que resaltar la gran dificultad para determinar las condiciones iniciales y de 
contorno de cada uno de los problemas analizados, que han sido tratadas de forma 
incompleta en la mayoría de las publicaciones. En general, cada modelo presenta 
unas condiciones de contorno distintas por lo que se debe comentar cada uno por 
separado: 
i) En el modelo de oxidación seca a alta temperatura de un compuesto de 
matriz metálica, la condición de contorno en la superficie en contacto con el 
oxígeno, tras la adimensionalización, corresponde a un valor unidad, que se 
representa por una fuente de tensión constante. En el interior del material, 
lejos de la superficie, la condición de contorno corresponde a una 
concentración nula de oxígeno, que se representa mediante una conexión 
directa a masa, 
ii) En el modelo oxidación del monóxido de carbono sobre platino, las 
condiciones iniciales se establecen fijando las cargas de los condensadores 
en el instante t=0, 
iii) En el modelo de oxidación acuosa del hierro en medio ácido, las 
condiciones de contorno de las especies en la superficie del metal se 
imponen a través de densidades de corriente y flujos de difusión de las 
especies. Estas magnitudes, generalmente representadas por fuentes de 
corriente causan algunos problemas numéricos de estabilidad y 




convergencia de las soluciones. En esta memoria se han sustituido por 
fuentes de tensión controladas por tensión; las tensiones de control se 
obtienen en celdas interiores de la disolución. En el seno de la disolución, 
las condiciones de contorno de las especies se imponen por su equilibrio 
químico, y se implementan por fuentes de tensión constante,  
iv) En el modelo de oxidación acuosa por picadura del hierro en medio básico, 
las condiciones de contorno de las especies en el fondo de la picadura se 
imponen a través de densidades de corriente y flujos de difusión de las 
especies, variables que se implementan mediante fuentes de tensión 
controladas por tensión, de forma análoga a lo mencionado en el apartado 
anterior. En la abertura de la cavidad, las condiciones de contorno de las 
especies se imponen por su equilibrio químico, por lo que se usan fuentes 
de tensión constante en la implementación. La condición de contorno del 
potencial electrostático en el fondo de la picadura se impone a través un 
gradiente nulo, condición que se implementa mediante una resistencia 
elevada (teóricamente de valor infinito). En la abertura de la cavidad, la 
condición de contorno del potencial electrostático se asocia a una fuente de 
tensión de valor cero.  
v) En el modelo oxidación del lubricante a alta temperatura, las condiciones 
iniciales se establecen fijando voltajes o cargas en los condensadores al 
principio de la simulación. 
Los modelos diseñados han sido aplicados en cada caso, con éxito, al problema 
correspondiente de oxidación ya que los resultados de la simulación reproducen 
los resultados experimentales o semianalíticos en todos los casos.  
3.  En relación con el programa OXIPSIS_12 
Se ha elaborado un programa en Matlab con interfaz gráfica, que permite simular los 
diversos problemas de oxidación estudiados en esta memoria, ya enunciados en el 
apartado anterior. El programa contiene diferentes rutinas asociadas a la generación 
de modelos, a la simulación en Pspice y a la representación gráfica de resultados. 
Incorpora, asimismo, opciones de usuario tales como: i) manipulación de archivos, ii) 
acceso a los resultados de la simulación con Matlab y PSpice, iii) opciones de análisis 
para la solución numérica y, iv) distintas posibilidades de extrapolación de resultados. 
Dentro de cada problema de oxidación las variables más importantes que OXIPSIS_12 
es capaz de obtener son: 




i) Oxidación seca a alta temperatura de un compuesto de matriz metálica: 
a) Posición de la frontera móvil de oxidación a un tiempo determinado, 
b) Evolución de la frontera móvil de oxidación 
ii) Oxidación del monóxido de carbono sobre platino: 
a) Evolución de una especie,  
b) Evolución de todas las especies, 
c) Espacio de variables, 
d) Mapa logístico, 
e) Plano de fases 
iii) Oxidación acuosa del hierro en medio ácido: 
a) Concentraciones de las especies, 
b) Desviación de las concentración de las especies, 
c) Velocidad de corrosión, 
d) Espacio de evolución de la corrosión 
iv) Oxidación acuosa por picadura del hierro en medio básico: 
a) Concentraciones de las especies, 
b) Desviación de las concentración de las especies, 
c) Velocidad de corrosión, 
d) Espacio de evolución de la corrosión, 
e) Distribución del potencial 
v) Oxidación del lubricante a alta temperatura: 
a) Evolución de una especie, 
b) Evolución de todas las especies 
4.  En relación con las aplicaciones, se han estudi ado y simulado los 
siguientes aspectos 
i) Oxidación seca a alta temperatura de un compuesto de matriz metálica: 
a) Predicción del material oxidado a un tiempo determinado, 
b) Comparación de materiales resistentes a la oxidación a  
alta temperatura, 
c) Análisis de velocidad de corrosión 
ii) Oxidación del monóxido de carbono sobre platino: 
a) Identificación de presiones que generan un atractor, 
b) Identificación de presiones que generan comportamiento caótico 
iii) Oxidación acuosa del hierro en medio ácido: 
a) Predicción de la corrosión, 
b) Análisis del efecto de las variables sobre la corrosión, 




iv) Oxidación acuosa por picadura del hierro en medio básico: 
a) Predicción de la corrosión, 
b) Análisis del efecto de las variables sobre la corrosión, 
c) Análisis de pasivación del material 
v) Oxidación de lubricante a alta temperatura: 
a) Predicción de la degradación, 
b) Análisis del efecto de las variables sobre la degradación, 
c) Valoración de los antioxidantes 
Como conclusión general cabe decir que la aplicación del método de redes a 
problemas dinámicos y fuertemente no lineales de corrosión química, en sus diferentes 
tipos, ha proporcionado modelos eficientes y precisos capaces de reproducir 
resultados experimentales y soluciones analíticas, con tiempos de computación 
apreciables sin necesidad de asumir las hipótesis simplificadoras en las ecuaciones de 
gobierno o modelo matemático que aparecen en la literatura científica relacionada con 
el tema. Por otro lado, la elaboración de un software específico para la simulación 
numérica directa de los problemas, sin necesidad de entrar en el núcleo de cálculo, 
dota a la comunidad científica de una herramienta potente de cálculo y predicción en 
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